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内 容 简 介 


是 独立 的 而 不 附属 于 课堂 讲授 的 内 容 。 
章 ); 有 机 化 合 物 的 分 离 和 提纯 (第 3 章 ), 并 在 其 
的 练习 实验 ;光谱 法 鉴定 有 机 化 合 物 结构 (第 4 章 


中 共 列 入 119 个 实验 ,各 类 型 反应 均 有 反应 机 理 、 
料及 相关 文献 资料 的 介绍 ,将 其 中 有 代表 性 实验 


种 特殊 试剂 与 常用 溶剂 的 纯化 及 使 用 方法 和 有 机 
器 及 装置 等 相关 知识 的 介绍 。 
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本 书 是 按 实验 教科 书 的 要 求 、 专 为 实验 课 编写 的 教材 , 它 


全 书 近 55 万字 ,分 成 6 章 ; 有 机 化 学 实验 的 基本 知识 和 
操作 (第 1 章 ); 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 及 其 测定 方法 (第 2 


中 列 入 相应 
); 有 机 合成 


与 制备 (第 5 章 ); 有 机 化 合 物 的 定性 鉴定 (第 6 章 )。 第 5 章 


自 关 党 景 村 
合成 21 个 


小 量 - 半 微 量 多 步 张 序列 合成 实 狂 ,在 基础 训练 基础 上 可 进 一 
步 提高 学 生 的 实验 能 力 , 培 养 学 生 有 机 合成 设计 与 研究 的 能 
力 。 为 满足 研究 应 用 的 需要 ,全 书 在 最 后 的 附录 中 提供 了 30 


本 书 可 作为 综合 性 大 学 、 师 范 院 校 、 工 科 院 校 的 实验 孝 
时 ,也 是 化 学 化 工 专业 工作 人 员 及 研究 人 员 必 各 参考 书 。 


加 


和 


致 教师 与 读者 一 一 代 序 


儿 年 前 , 我 们 把 基础 有 机 化 学 实验 课 改 为 ~ 门 独立 的 一 一 而 不 是 附属 在 课堂 讲授 的 一 一 
课程 。 教 师 们 都 一 致 认为 仪 仅 通 过 课堂 齐 授 玉 培养 学 生 的 学 习 能 力 和 思维 方法 , 是 很 不 全 面 
的 。 多 年 来 , 我 们 看 到 不 少 学 生 对 于 实验 课 缺 乏 正 确 的 认识 , 个别 的 还 有 轻 祝 实验 课 的 表现 。 
目前 的 措施 就 是 要 纠正 这 种 偏差 ,使 学 生 了 解 并 体会 实验 课 的 重要 ,能 认真 学 习 。 

有 机 化 学 这 门 科学 和 其 他 科学 一 样 ,实验 的 结果 是 第 一 手 的 材料 , 课堂 讲授 是 简明 扼要 地 介绍 
从 实验 中 总 结 或 抽 提 出 来 的 系统 规律 。 因 为 在 学 习 这 门 科学 时 ,要 自始至终 贯穿 这 样 一 种 学 习 方 
法 :就 是 要 在 进行 实验 的 同时 , 体会 课堂 讲授 中 的 系统 理论 是 如 何 逐 步 地 由 实验 结果 总 结 出 来 的 。 
这 样 学 习 , 首先 是 可 以 使 学 生 多 加 思考 ,体验 实验 课 的 重要 性 ;其 次 是 对 理论 和 实践 的 关系 有 一 个 
明确 的 概念 ,这 为 他 今后 在 科学 工作 的 道路 上 , 沿 着 正确 的 方向 前 进 , 是 非常 必要 的 。 有 机 化 学 是 
研究 有 机 分 子 的 结构 及 其 合成 的 科学 ,是 对 微观 分 子 世界 得 出 的 一 个 正确 认识 , 面 这 种 认识 是 道 过 
宏观 的 实验 手段 ,经 直接 的 观察 和 推理 而 得 到 的 。 也 就 是 说 , 整个 有 机 化 学 的 发 展 是 由 宏观 的 观察 
来 推论 出 一 幅 微观 分 子 图 案 的 过 程 ,这 是 人 类 认识 自然 界 的 一 项 重大 成 就 。 现 在 作为 一 门 课程 学 
习 , 主要 是 训练 学 生 的 观察 和 推理 的 方法 , 如 何 由 实验 提供 的 素材 , 兽 结 出 系统 的 理论 , 为 将 来 探索 
新 的 分 子 世 界 打下 一 个 基础 。 假 若 对 这 二 者 的 关系 没有 一 个 正确 的 认识 ,课堂 讲授 就 变 成一 大 堆 
材料 的 堆积 , 实验 就 成 为 类 似 京 调 技巧 的 学 习 , 失去 实验 课 的 主要 作用 ,学 生 将 所 得 甚 少 。 

实验 课 的 另 一 重要 性 是 教师 对 学 生 全 面 了 解 的 一 个 重要 环节 ,因此 实验 室 的 导师 对 学 生 
的 评价 ,往往 比 课堂 讲授 教师 更 为 全 面 ,更 为 可 党 。 但 多 年 以 来 , 由 于 把 实验 课 作为 一 门 辅助 
课程 看 待 , 把 这 门 课 的 评语 看 成 是 次 变 的 。 许 多 导师 因此 也 就 没有 认真 地 对 学 生 作 总 结 和 写 
评语 ,结果 使 这 门 重要 课程 的 成 绩 流 为 形式 。 这 种 不 正常 的 情况 , 只 有 在 理解 实验 的 作用 后 ， 
才能 得 到 改正 。 

本 书 是 根据 北大 化 学 系 多 年 来 使 用 的 资料 , 浆 年 进行 了 补充 和 删 减 编写 而 成 的 。 它 的 -个 
特点 是 书 中 所 有 实验 是 根据 现 有 具体 条 件 , 实验 的 代表 性 和 新 发 展 的 要 求 而 加 以 选择 的 。 有 个 
别 实验 , 虽然 编者 意识 到 已 经 过 时 或 有 一 定 的 危险 性 , 但 它们 还 被 保留 下 来 ,这 是 因为 它们 还 具 
有 重要 的 代表 性 并 且 原 料 价格 便宜 , 在 国内 很 容易 购买 。 例 如 对 茶 及 硝 基 荣 等 的 使 用 , 由 于 它们 
具有 毒性 , 就 存在 着 争论 , 我 们 认为 不 能 因为 毒性 的 关系 , 而 避免 使 用 这 一 类 最 有 代表 性 的 化 合 
物 。 应 当 在 实验 课程 中 , 训练 学 习 掌 握 使 用 毒物 的 规则 和 防御 的 方法 ,这 样 可 以 把 中 毒 的 机 会 减 
少 到 最 低 限度 ,同时 也 培养 起 敢于 使 用 和 不 怕 毒 物 的 习惯 ,这 对 以 后 的 工作 , 是 有 帮助 的 。 

本 书 是 全 化 学 系 各 专业 所 使 用 的 教材 ,因此 对 基本 操作 的 实验 , 安排 得 较为 全 面 ,导师 可 
根据 实际 的 要 求 ,适当 选择 基础 操作 和 制备 实验 的 数目 。 多 年 的 经 验 告 诉 我 们 , 实验 失败 但 经 
重 揽 而 得 到 改进 , 这 种 收获 是 最 深刻 的 。 当 然 由 于 时 间 的 限制, 不 可 能 作 多 次 的 重复 , 但 是 总 
的 精神 是 :宁肯 重复 把 实验 的 质量 提高 -- 点 ,而 不 是 半数 目 , 多 做 几 个 达 不 到 标准 的 实验 。 
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第 2 版 前 言 


本 书 是 北京 大 学 化 学 系 有 机 教研 室 编写 的 * 有 机 化 学 实验 "和 关 烨 第 等 人 编著 的 “小 其 - 半 
微量 有 机 化 学 实验 "的 合并 修订 。 

京 大 学 化 学 院 本 科 基 础 有 机 化 学 实验 课 从 1990 年 开始 设立 “小 量 - 半 微量 序列 有 机 合 
成 "至 今 已 十 余年 。 经 教学 实践 证 明 , 设立 以 "小 基 - 半 微 其 "实验 为 主 的 有 机 合成 训练 能 增强 
对 学 生 的 科研 性 实验 的 培养 , 较 大 地 更 新 丰富 教学 内 容 ,提高 教学 质量 ;此 外 ,采用 “小 量 - 半 微 
量 的 实验 量 "能 减少 污染 , 节约 试剂 量 , 提高 实验 效率 ,增加 实验 安全 性 。 
随 着 微量 反应 技术 在 国内 外 基础 实验 教学 中 受到 关注 与 重视 , 我 们 认为 有 机 化 学 基础 实 
验 微量 化 必须 把 握 二 点 :(iD) 需 保障 有 机 反应 的 各 种 分 离 , 提 纯 操作 的 规范 化 训练 ;ii) 需 保障 
学 生 借 助 微 基 化 仪器 所 进行 的 有 机 反应 ,能 正确 地 观察 到 反应 过 程 中 的 物理 化 学 变化 ; 例如 反 
应 热效应 、 气 - 液 相 变 化 、 颜 色 变 化 等 等 ;(iii) 需 保 障 目标 分 子 的 合成 , 对 于 初学 者 经 有 机 反应 
后 ,通过 提纯 得 到 纯净 化 合 物 , 最终 得 到 具有 纯净 物质 鉴定 的 合格 数据 , 要 使 学 生 具 有 “纯度 ” 
的 概念 , 才能 真正 认识 有 机 化 合 物 和 有 机 反应 , 因此 ,所 设计 的 反应 原料 量 不 能 过 分 追求 微量 ; 
所 使 用 的 仪器 也 不 能 过 分 地 微小 而 责 失 和 忽 覆 了 对 基本 概念 掌握 和 对 基本 操作 的 训练 , 否则 
将 不 利于 学 生 的 培养 。 

经 过 十 余年 的 教学 研究 实践 , 绝 大 多 数学 生 通 过 "小 量 - 半 微量 序列 合成 实验 "的 训练 , 在 
观察 推理 、 综 合 表达 .实验 基本 操作 、 分 析 和 解 闫 问题 .查阅 有 关 资 料 等 方面 均 有 了 长 足 的 提 
高 。 

本 书 第 1 一 4 章 内 容 是 根据 多 年 的 教学 经 验 以 及 在 基础 实验 中 的 难点 、 学 生出 现 的 问题 ， 
在 第 1 版 的 基础 上 针对 性 地 进行 了 补充 与 修正 , 以 力求 对 有 机 化 合 物 的 各 种 分 离 方法 及 其 物 
理化 学 性 质 的 理论 背景 给 予 深 入 淡出 的 讨论 , 使 初学 者 易于 理解 和 掌握 各 种 操作 和 技能 的 要 
点 及 实质 。 

第 5 章 以 官能 团 为 序 共 收入 119 个 实验 , 并 将 其 中 一 些 有 代表 性 的 实验 组 合成 21 个 小 
量 - 半 微 二 多 步骤 序列 有 机 合成 , 以 提供 学 生 实验 作 多 种 选择 。 

第 6 章 保留 但 简化 了 原 书 中 有 机 化 合 物 的 定性 鉴定 , 目的 是 在 近代 分 析 与 分 离 仪器 迅速 
发 展 的 博 况 下 , 尽管 有 机 化 合 物 的 分 析 方法 已 经 起 了 根本 性 的 变化 , 但 是 , 作为 基本 知识 和 实 
验 技能 , 化 学 分 析 方法 仍 具有 重要 意义 , 它 可 在 极 方便 的 条 件 下 , 对 疑难 分 析 作 出 迅速 判断 , 为 
仪器 分 析 补 充 信息 和 证 据 。 

实验 内 容 选编 原则 , 首先 是 注意 到 重要 的 ,有 代表 性 的 典型 有 机 反应 和 类 型 , 莱 顾 到 迅速 
发 展 的 新 试剂 .新 反应 、 新 方法 ,例如 狂 基 还 原 , 有 金属 还 原 方法 金属 氢 化 物 的 还 原 方法 ,还 有 
具有 区 域 选择 性 和 反应 专 一 性 的 酶 催化 下 的 阁 基 还 原 方法 ; 醇 的 氧化 列 入 Jone”s 试剂 法 , 也 
介绍 了 可 提高 反应 收 率 ,减少 污染 的 氧 馈 酸 吡啶 欠 盐 (PCC) 法 , 一 个 改进 了 的 新 方法 ; 醚 、 酮 的 
制备 则 有 醇 的 氧化 法 , 关 本 缩合 法 .安息 香 畏 酶 合成 法 、 傅 氏 反 应 和 Friels 重 排 法 以 及 格 氏 斌 
剂 与 且 的 加 成 方法 等 。 

增加 了 杂 环 化 合 物 和 天 然 产物 的 合成 是 因为 它们 在 自然 界 分 布 十 分 广泛 ,是 有 机 化 合 物 
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中 数目 最 庞大 的 一 类 , 它们 在 生物 的 生长 ,发育 、 新 陈 代谢 和 遗传 过 程 中 都 起 着 重要 的 作用 。 
合成 实验 中 均 列举 了 近年 来 方法 改进 的 文献 , 供 学 生 查 阅 资 料 , 以 利于 培养 创新 意识 ,对 化 合 
物 具有 的 特殊 生理 活性 、 药 用 价值 等 也 给 予 简单 的 介绍 。 

本 忆 是 北京 大 学 化 学 与 分 子 工程 学 院 有 机 研究 所 多 年 教学 .科研 的 经 验 积 累 , 叶 秀 条 教 
授 . 李 和 良 助 教授 [入 部 ] 教 授 等 提供 了 科研 实验 的 资料 , 林 崇 申 副 教授 提供 教学 过 程 中 编写 的 
文献 介绍 , 在 这 里 一 并 致 以 深切 的 谢意 。 

多 年 来 , 有 机 化 学 基础 实验 课 的 教学 和 教材 的 编写 都 得 到 中 科 院 院 土 邢 其 圾 教授 悉心 的 
关怀 与 支持 ,为 学 生 和 教师 指出 实验 课 的 重要 性 并 指出 ;" 作 为 一 门 课程 的 学 习 , 主要 是 训练 
学 生 的 观察 和 推理 的 方法 ,如 何 由 实验 提供 的 素材 ,总 结 出 系统 的 理论 ,为 将 来 探索 新 的 
分 子 世 界 打下 一 个 基础 "。 邢 其 表 教 授 对 实验 课 的 语 庆 教 诲 使 我 们 受益 菲 浅 ,也 是 本 书 编写 
的 指导 思想 与 宗 骨 。 

感谢 十 余年 来 参加 教学 实践 、 部 分 教材 编写 以 及 部 分 实验 探索 的 以 下 同事 : 田 桂花 、 宫 晋 
芳 、 宋 艳丽 、 畦 云龙 、 徐 东 成 、 陈 蓓 、 林 尝 照 、 王 能 东 、\ 韩 涉 英 .昌明 泉 。 李 明 廊 , 叶 宪 曾 教授 对 本 
书 校 样 进行 了 审阅 ,提出 了 不 少 宝贵 意见 和 修改 建议 ,责任 编辑 赵 学 范 编审 对 本 书 的 稿 样 做 了 
细致 全 面 的 加 工 , 使 本 书 得 以 顺利 出 版 ,对 此 致 以 豆 心 的 感谢 。 限 于 编者 的 水 平 , 本 次 修订 仍 
会 有 不 足 之 处 , 辐 请 读者 批评 指正 。 


第 1 版 前 言 


有 机 化 学 实验 的 月 的 是 使 学 生 通过 实验 操作 、 现 象 观 察 ,化 合 物 制备 、 分 离 提纯 到 鉴定 的 
过 程 ,再 经 思考 ,总 结 ,归纳 形成 对 有 机 反应 ,化 合 物性 质 ,结构 直至 在 分 子 、 原 子 水 平 上 变化 规 
律 的 认识 (包括 学 生 课堂 知识 ), 使 这 些 兴 识 存 实验 中 上 反复 检验 ,并 得 以 升华 。 为 此 ,本 书 在 编 
写 上 力求 以 实验 教科 书 为 准则 而 不 是 单纯 作为 实验 教材 。 

本 书 第 1~3 党 是 很 据 我 们 多 年 教学 经 验 选 择 了 理论 上 和 实际 上 必要 的 有 机 化 学 基本 知 
识 和 基本 操作 ,并 对 之 作 了 适宜 的 讨论 。 对 操作 步 怠 均 给 予 详 尽 说 明 , 指出 学 生 容易 出 现 的 错 
误 和 问题 。 我 们 重视 实验 操作 训练 ,但 不 认为 它 是 教学 的 主要 日 的 , 而 是 我 们 完成 有 机 化 学 研 
究 必须 应 用 的 技巧 和 方法 , 换 句 话说 ,是 使 学 生 正 确认 识 有 机 化 学 的 手段 。 

合成 实验 编选 原则 是 首先 注意 到 重要 的 有 代表 性 的 典型 有 机 反应 和 类 型 ,并 兼顾 到 迅速 
发 展 的 有 机 化 学 新 理论 .新 反应 .新 试剂 和 新 技术 。 这 里 , 我 们 着 重 考虑 那些 经 教学 不 断 改进 
的 合成 方法 以 及 近年 来 发 展 的 新 方法 ,例如 除 儿 基 化 合 物 的 缩合 反应 烯 胺 反应 ,安息 香 缩合 
反应 .Wittig 反应 、Diels-Alder 反应 、 催 化 氧化 反应 等 典型 反应 外 , 还 安排 光化学 反应 、 有 机 活 
性 中 间 体 反应 、 相 转移 催化 反应 安息 香 辅 酶 合成 等 。 在 有 机 化 学 研究 中 ,相对 于 有 机 制备 , 分 
离 鉴 定 往往 是 较为 困难 的 , 因而 选择 了 一 些 包含 常用 分 高 技巧 和 样品 纯化 , 鉴定 的 实验 以 及 使 
学 生 有 机 会 反复 熟悉 重要 有 机 操作 的 实验 , 属于 这 方面 内 容 有 :多 步骤 药物 合成 序列 , 某 些 特 
与 装置 的 制备 反应 、 生 物 碱 、 植 物色 素 的 提取 、 外 消 旋 化 合 物 的 拆 分 等 , 实验 所 涉及 的 化 合 物 尽 
可 能 具有 理论 上 ,生理 上 、 药 用 -上 或 其 他 经 济 价值 。 

需要 强调 的 是 ,近代 仪器 的 发 展 给 测定 有 机 化 合 物 结构 提供 了 迅速 ,方便 ` 准 确 获 得 结果 
的 可 能 。 遂 过 仪 颖 测定 也 使 人 们 对 反应 机 制 理解 得 更 加 深刻 ,这 已 成 为 必须 掌握 的 手段 。 我 
们 在 书 中 对 红外 和 核磁 的 资料 作 了 一 定 其 的 汇编 。 但 是 仪器 分 析 不 能 代替 化 学 方法 ,要 有 效 
解决 问题 必须 把 仪器 的 使 用 和 化 学 方法 相 结合 , 所 以 我 们 也 较 系 统 地 介绍 了 有 机 化 合 物 和 元 
素 的 化 学 定性 鉴定 方法 。 

养 成 学 生 良 好 的 实验 室 上 作 习惯 ,培养 实事 求 是 的 作风 是 我 们 贯穿 全 书 的 宗旨 ,如何 使 学 
生 较 独立 和 主动 地 进行 实验 , 在 教材 内 容 和 编写 上 如 何 启发 学 生 内 在 积极 性 , 引导 学 生 深入 恩 
考 ,提高 学 生 观 察 和 推理 的 能 力 都 是 我 们 一 其 努力 探索 与 追求 的 。 

目前 教学 中 所 进行 的 设计 实验 ,同类 型 反应 中 , 不同 反应 条 件 的 比较 实验 …… 均 有 利 开 
发 学 咎 智慧 。 深 信 经 不 断 改进 , 将 会 使 实验 教学 更 富有 生气 。 

本 书 是 有 机 教研 室 多 年 教学 、 科 研 的 经 验 和 材料 的 积累 ,经 1978 一 1981 年 对 高 校 理科 有 
机 实验 大 纲 作 了 补充 与 修改 ,1982 年 曾 整理 成 铅 印 教材 。 本 次 编写 是 在 有 机 教研 室 支 持 下 完 
成 的 。 邢 其 娄 教 授 指导 编写 并 审阅 了 初稿 ,提出 了 宝贵 意见 ,使 编者 获 益 不 浅 。 

参加 本 次 编写 的 同志 有 : 关 烨 第 、 王 文江 , 葛 树 丰 \ 睹 云龙 ;参加 部 分 工作 的 有 净 坤 饥 、 田 桂 
玲 , 李 举 娟 、 鲍 春 和 、 裴 虎 义 、 韩 淑 英 、 昌 明 泉 。 

在 编写 过 程 中 , 徐 瑞 秋 \ 叶 秀 林 教 授 给 予 热情 指导 , 特此 致 以 深切 的 谢意 。 由 于 编者 水 平 
有 限 , 书 中 有 不 当 之 处 恳请 读者 批评 指正 。 
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第 1 章 有 机 化 学 实验 的 基本 知识 和 操作 


1.1 实验 事故 的 预防 和 处 理 


有 机 化 学 实验 所 用 药品 种 类 繁多 , 多数 易 燃 、 易 爆 , 剧 毒 和 有 腐蚀 性 , 使 用 不 当 就 有 可 能 发 
生 着 火 、 中 毒 .烧伤 .爆炸 等 事故 。 实 验 中 所 用 仪器 大 部 分 是 琉璃 制品 ,加 之 燃气 、 电 器 设备 等 ， 
增加 了 潜在 危险 人 性。 但是, 如 有 适当 的 预防 措施 , 实验 者 又 具有 实验 基本 常识 及 注重 安全 操 
作 , 掌握 正确 操作 规程 , 遵守 有 机 实验 规则 , 事故 的 发 生 是 完全 可 以 避免 的 。 

1. 实验 者 进入 实验 室 , 首先 要 了 解 、 熟 悉 实 验 室 电 阅 、 燃 气 开关 、 水 开关 及 安全 用 具 如 灭 
火 恬 . 沙 箱 ,五 牢 布 等 放置 地 点 及 使 用 方法 。 不 得 随意 移动 安全 用 具 的 位 置 。 

2- 实验 开始 前 ,应 仔细 检查 仪器 有 无 破损 ,装置 是 省 正确 、 稳 妥 。 

3. 实 蛤 室 常 用 的 易 燃 溶剂 如 乙醇 乙醚 二 硫化 磷 、 石 油 酝 茶 \ 惠 芋 丙酮 乙 酸 乙 栈 以 及 
其 他 易 燃 液体 , 切 勿 在 散 口 容器 中 加 热 ,要 根据 溶剂 性 质 采用 正确 加 热 方 法 。 

易 顽 有 机 溶剂 ,特别 是 低 沸点 易 燃 深 剂 , 在 室温 时 即 具 有 较 大 的 燕 气压 , 当空 气 中 混杂 易 
燃 有 机 溶剂 的 燕 气 达到 某 -~ 极限 时 ,过 有 明火 (其 至 是 涯 电器 开关 产生 的 火花 , 或 由 于 静电 摩 
按 、 鹿 而 引起 火花 ) 即 发 生 爆 炸 , 且 有 机 洲 剂 获 气 较 空气 的 密度 大 , 会 沿 着 桌面 或 地 面 标 移 或 沉 
积 在 低 处 ,因此 , 切 妇 将 易 燃 溶剂 倒 入 废物 负 中 。 实 验 室 冰箱 内 不 得 存 贮 过 量 易 燃 有 机 演 剂 ， 
防止 冰箱 电 火 花 引爆 而 发 生 大 面积 着 火 、 爆 炸 。 蒸 馏 易 燃 溶剂 时 ,装置 要 防止 易 燃 节气 汇源 
接收 颖 支管 应 与 橡皮 管 相 连 ,使 余 气 顺 水 槽 排出 。 需 要 时 , 在 通风 福 内 操作 。 切 记 ; 加热 易 挥 
发 液 要 远离 明火 和 尽 可 能 不 用 明火 ,这 是 防火 最 基本 的 原则 ,如 必须 用 明火 时 , 应 注意 选择 适 
合 的 加 热 浴 ,根据 反应 渡 沸 点 的 高 低 选 择 油 浴 、 水 浴 、 石 棉 网 等 。 

4, 常 压 操作 ,仪器 装置 中 霸 有 通 向 大 气 的 装置 , 切 不 可 加 热 密闭 系统 , 否则 会 使 其 体系 压 
力 增加 而 导致 爆炸 。 

5. 一 旦 发 生 着 火 专 故 ,不 要 惊慌 失 杠 , 首 先 应 立即 关闭 燃气 , 拉 下 电 阐 ,切断 电源 ,迅速 移 去 
着 火 现 场 周围 的 易 燃 物 。 通 常 不 用 水 扑灭 ,防止 化 合 物 遇 水 发 生 上 反应 引起 更 大 事故 。 仪 器 内 溶 
剂 着 火 时 ,最 好 用 大 块 石棉 布 将 火 盖 熄 ,严防 用 沙土 救火 ,以 免 打 破 琉 璃 仪器 , 虽 成 火势 更 大 范 
漫延 。 小 火 可 用 温 布 或 石棉 布 盖 熄 , 如 着 火 面 税 大 , 应 根据 具体 情况 采用 以 下 灭火 器 材 

(1) 二 氧化 碳 灭 火器 

有 机 实验 室 常 用 的 一 种 灭火 器 , 钢 简 内 装 有 压缩 的 液态 二 氧化 碳 , 使 用 时 打开 开关 , 二 氧 
化 碳 气 体 即 会 喷 出 , 用 以 扑灭 有 机 物 及 电器 设备 的 着 火 , 使 用 时 正确 操作 的 方法 是 ,一 手 担 死 
火器 , 另 一 手 应 握 在 喷 二 氧化 碳 喇叭 简 的 把 手 上 , 不 可 将 手 握 在 喇叭 简 上 , 因 随 着 二 氧化 碳 的 
喷 出 , 压力 又 然 降低 ,温度 也 又 降 , 手 握 在 而 只 简 上 会 冻伤 。 

(2) 四 氧化 碳 灭火 器 

用 以 扑灭 电器 内 或 电器 附近 着 火 , 由 于 四 氧化 碳 灭火 在 高 温 时 会 产生 岂 毒 的 光 气 因而 不 
家 在 狂 小 和 通风 不 良 的 实验 室 中 应 用 ;有 爹 属 钠 存在 时 , 由 于 四 氧化 芒 与 金属 钠 反 应 会 引起 爆 
炸 ,而 不 宜 用 。 使 用 该 灭火 妖 时 只 需 连 续 抽 动 嘿 简 , 四 毛 化 碳 即 会 由 喷嘴 喷 出 。 
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无 论 使 用 何 种 火 火器 , 既 应 从 痊 火 的 四 周 开 始 疝 中 心 扑 灭 - 

如 果 仅 服 春 火 , 转 匆 惊 浇 乱 网 ,起 火焰 扩大 ,应 衣服 将 火 扑 火 , 或 用 友 外 衣 , 石 
棉布 宫 紧 ,使 火 熄 天 。 六 重 者 应 立 且 匡 在 地 上 上 (以免 火 焙烧 向 头 部 ) 打 深 将 火 间 雹 ,或 就 近 打 开 
自来水 龙头 用 水 扑灭 。 


6. 能 太 有 凡人 包 性 化 学 药品 (强酸 , 强 碱 ,省 ,…… ) 终 可 使 皮肤 烧伤 ,应 很 据 以 下 不 同情 况 
分 别 给 了 处 理 , 阁 重 者 应 立即 送 蒂 院 治疗 。 
(1) 浓 酸 烧伤 


立即 用 大 站 水 冲洗 ,然后 用 3% ~5% 人 在 县 复 钠 溶 滚 洗 , 并 涂 泛 伤 油 宫 。 

(2) 洲 碱 烧伤 

立即 用 大 其 水 冲 深 , 再 以 1% 一 2% 础 琶洲 

(3) 省 烧伤 

省 引起 的 灼伤 特别 严重 , 应 立即 用 大 量 水 冲 尝 后 ,再 用 消 精 擦洗 至 无 澳 渡 ,然后 再 涂 以 鱼 
肝 涝 软膏 


, 艺 后 再 用 水 洗 , 涂 以 油 谊 。 


进行 过 程 巾 , 必须 战 好 防护 眼镜 , 切 勿 将 腐蚀 性 药品 或 灼热 溶剂 及 药物 溅 入 归 距 ， 
在 基 取 化 学 药品 时 应 将 洁 简 党 二 实验 台 上 , 慢 慢 加 入 液体 , 不 要 接近 了 眼睛。 一 上 溅 入 应 立刻 用 
大 盐水 冲洗 并 及 时 送 医院 治疗 。 

8 拓 伤 是 实验 宰 中 经 常 发 生 的 婴 故 ， 常 在 控制 破 璃 管 或 安装 仪器 时 发 生 ， 瑟 市 伤 时 ,， 首 
先 应 检查 伤 门 处 有 万 玻 璃 局 , 如 有 , 要 将 其 取出 , 表 用 水 洗 兆 伤口 , 涂 以 碳 酒 或 红 求 药水 ,用 纱 
布 包 具 , 不 要 使 伤口 授 触 化 学 药品 引起 中 毒 。 

9 使 用 有 有 形 药 品 (如 此、 硝 基 共 . 联 胶 . 亚 硝 基 化 合 物 等 ;和 有 腐 名 性 药品 时 , 要 带 胺 皮 
手套 和 防护 腿 镜 。 对 捧 发 性 有 毒药 品 , 使 用 时 - 定 要 在 通风 购 内 操作 。 任 何 药物 不 能 用 口 
尝 !11 (有 关 叫 项, 见 附 表 》 

10. 使 用 电器 时 ,应 防止 人 体 与 电器 导电 部 分 育 接 接触 ,不 能 币 潍 的 手 或 手 握 湿 物 接触 电 
禁 火 。 为 防止 触电 , 装 矢 和 设 兰 的 金属 外 党 等 都 应 连接 地 线 ,实验 结束 , 应 先 关 仪器 电源 开关 ， 
再 揽 直 禁 头 。 刀 万 “发 生 甬 电 ,应 立 邵 切断 电源 或 用 非 导电 物 使 触电 者 脱离 电源 , 然后 对 触 忆 
俏 实 施 人 工 唾 吸 并 立即 送 医 院 抢救 。 


11. 中 毒 
化 学 品 注入 口中 应 立即 用 大 填 水 冲洗 口腔 、 旭 谋 看 化 学 品 ， 应 根据 毒物 性 质 给 以 解毒 剂 ， 
并 立即 送 医 院 。 


(1) 腐 名 性 的 过 物 

对 于 强酸 , 先 议 天星 水 ,然后 服用 所 氧化 铝 店 、 克 蛋白 ;对 上 强 破 ,也 应 先 铁 大 最 水 ,然后 服 
币 酷 . 酸 果 计 . 鸡 重 白 。 不 论 酸 或 矶 中毒 名 应 灌注 牛奶 , 不 又 吃 呕吐 剂 。 

(2) 共有 刺激 神经 性 的 毒物 

先 大 车 钦 用 牛 怒 或 鸡 华 白 使 之 立即 冲淡 向 缓解 。 再 用-- 大 是 硫酸 铁 ( 约 30 g) 深 于 一 村 水 
中 修 叶 。 有 时 也 可 用 手 指 促 入 哈 部 促使 哎 丝 , 立即 送 医院 。 

咀 入 下 种 气体 中 毒 者 ,立即 将 中 过 阁 移 至 堂 外 , 解 开 女 领 及 钮 所 ,根据 用 入 中 兹 气体 类 别 
给 予 处 天 ,例如 :吸入 少 节 氢气 或 省 者 ， 可 用 碳酸 扎 钠 溶液 河口 。 

为 处 理 贞 区 需 要 , 实 室 频 备 有 急救 箱 , 必 备 以 下 一 些 物品 : 

{1) 绷带 、 纱 布 脱脂 棉花 ,橡皮 癌 .医用 久 关 、 羡 习 等 。 
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(2)》 凡士林 、 创 可 贴 .玉树 油 或 靶 酸 油 育 、 益 伤 油 彰 及 消毒 剂 等 。 

(3) 醋酸 溶液 (2% ) ,大 酸 溶液 (1%) 、 碳 酸 所 钠 济 波 (1% 及 饱和 )、 医 用 酒精 . 冉 油 、 红 示 、 
龙 胆 紫 等 。 

12. 实验 室 安 全 测验 

安全 实验 对 每 个 人 是 至 关 重 要 的 ,进入 实验 室 的 操作 者 必须 具备 安全 装置 的 知识 和 舌 防 
实验 事故 发 生 的 知识 。 为 此 ,请 你 在 开始 实验 前 阅读 本 书 第 1 章 内 容 , 并 回答 下 列 问题 : 

(1) 请 利 玫 所 提供 的 符号 ,在 以 下方 枢 内 本 出 你 所 在 实验 室 简 图 (指明 实验 室 出 口 .灭火 
器 位 置 ,防火 石 禄 布 位 置 、 电 源 总 图 燃气 总 曾 、 水 管 总 阅 门 )。 


北 


出 
灭 k 吕 中 0 
西 东 。 防火 相 
电源 总 间 E 
霸气 总 网 《<> 
水 管 由 用 罗 


南 


(2) 在 实验 室 做 有 机 实验 过 程 中 ,最 需要 保护 身体 的 哪些 部 分 ? 如 何 保护 ? 

(3) 如 果 不 愤 将 省 溅 在 你 的 手 上 ?你 首先 应 做 什么 ? 其 次 做 什么 ? 再 其 次 做 什么 ? 

(4) 如 果 有 机 溶剂 在 搅拌 过 程 中 斑 入 你 的 眼睛 , 你 首先 应 做 什么 ”其 次 做 什么 ? 再 其 次 
呢 ? 

(5) 如 果实 验 过 程 中 , 锥 形 瓶 中 5 ml 残留 溶剂 不 慎 着 火 , 你 采取 什么 办 法 灭火 ? 

(6) 如 果 你 下 在 用 燃气 灯 燕 乙 50 mL 乙醇 ,但 不 慎 将 盛 乙醇 烧瓶 碰 破 而 引发 实验 台面 着 
火 ,你 应 该 怎么 扑 淡 火 ? 


1.2 实验 记录 和 实验 报告 


1. 预习 和 实验 记录 

实验 前 应 对 本 次 实验 的 目的 、\ 要 求 和 试剂 及 产物 的 物理 化 学 性 质 等 进行 全 而 的 项 习 ， 以 便 
对 整个 实验 内 容 做 到 心中 有 数 , 并 将 预习 结果 写 在 实验 记录 本 上 。 若 不 经 准备 ,“ 照 方 抓 药 ”， 
则 实验 达 不 到 预期 结果 。 

预习 记录 应 该 是 实 痊 记录 的 一 部 分 ， 是 研究 实验 内 容 和 书写 实验 报告 的 依据 , 在 实验 开始 
前 可 参考 以 下 项 目 做 实验 预习 报告 。 

(1) 实验 名 称 ,实验 目的 和 要 求 ,反应 式 ( 正 反应 和 主要 副 反应 )。 

(2) 试剂 及 产品 的 物理 化 学 常数 (相对 分 子 贰 量 、 性 状 、 折 射 率 .密度 熔点 ,沸点 及 溶解 
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(3) 按照 反应 方程 式 中 反 疗 物 和 生成 物 的 物质 的 世 计 算出 理论 产 呈 和 理论 使 用 世 。 
(4) 所 用 仪器 的 种 类 和 型 号 估 小。 
(5) 简 旨 操作 稍 又 ， 
在 预习 报告 中 已 经 涉 太 到 的 内 容 , 实 验 过 程 中 对 上述 问题 会 有 进一步 认识 和 更 新 。 可 将 
实验 记录 本 每 页 分 成 两 部 分 , 左边 写 预 习 内 容 , 相应 栏 日 的 右边 划 写 实验 中 更 新 的 认识 和 和 补 
充 , 以 及 观察 到 的 实验 现象 。 各 栏 日 要 用 水 扩 ; 水 记 尼 ,记录 本 的 每 页 须 注 出 日 其 入 全 
> :实验 下 始 困 癌 ， .实验 的 全 这 得 ， 例如 反应 
温度 的 变化 长 应 ,颜色 变化 ,; 且 和 关 拉 和 反 的 现代 
给 予 特别 注 4 
果 背 会 有 很 大 各 坊 。 预习 实验 
用 实验 时 间 , 邮 庆 极为 重 此 的 。 
2. 实验 报告 
有 机 化 学 实验 报告 的 书写 内 容 , 天 敏 分 为 以 下 几 项 :(1) 实验 
(3) 主要 试剂 及 产物 的 物理 常数 ;(4) 上 要 试剂 用 二 太 规格 ;(5) 仪 
象 ;(7) 产 率 计算 ; (8) 实验 讨论 。 


目的 要 求 ;{2) 有 反应 原理 ; 
;(6) 实验 步 又 太 现 


下 面 以 制备 1,2- 二 省 乙 烷 的 实验 报告 作为 示例 。 
(1) 实验 日 的 要 求 
a, 了 解 烯 烃 的 制 备 方法 和 精光 的 加 成 反应 和 双色 的 活 浅 性 


b, 练习 安装 气相 反应 的 实 
(2) 反应 原理 


反应 式 CHasCEHzOH 


深 HSO 


END 
CD 一 Ch 


CH 一 CH + Bo 一 ~ CHbr — CHabr 


副 反应 so + Bn + HO —* 2HBr+ HSOs 
Brz + 2NaOFT > NaBr - NaOTr + Hat} 
a NafirOs 
(3) 试 旗 与 产物 的 物理 性 质 
竣 1.1 主要 试剂 及 产物 的 物理 常数 
[相对 分 子 | | ,| 溶解度/(g/100 mL 裕 剂 ) 
名 称 质 其 性 状 | 折射 率 相对 寅 度 “ 包 点 5 | 器 避 作 永 本 四 
乙 上 “46.07 人 1.361120 | 4 和 0.7893|-117.3 | 78.3 oo | ~ oo 
乙 媚 28.05 玉芝 dai! 0.384 -169.4 7 103.9 微 溶 深 洲 
飞人 | 上 
工 2 二 无 名 挥发 | A 2.17 9.79 | 131.36 不 另 易 
并 过 187.87 | 性 溢 休 | 上 5387 | 一 2 18 
省 ，159.81 | 23.12 | 7.3 | 38.8 稍 浴 | 党 | 溶 
| 
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(4) 主要 试剂 用 景 及 规格 


20 mL 95% 乙 醇 (化 学 纯 ), 5 mL 省 (化 学 纯 ), 40 mL 浓 硫 酸 (工业 ),5% 氧 氧化 销 溶液 - 


(5) 仪 骨 装置 


上 了 


3 4 


图 1.1 制 雷 142- 二 省 乙 烷 装置 
1. 乙 业 发 生 器 2. 安全 组 3. 洗 气 瓶 4. 反应 管 5. 吸收 瓶 


(6) 实验 步骤 及 现象 


现 


a. 安装 如 图 1.1, 用 250mlL 三 口 瓶 作为 乙烯 发 
生 器 , 瓶 内 加 2 仿 细 沙 ,温度 计 水 银 球 部 分 仲 到 距 汐 
底 2mm 处 , 洗 气 大 和 尾气 吸收 瓶 中 各 装 50 mL 5% 
氨 氧 化 钠 溶液 , 吸 滤 管 中 效 有 5 mL 涡 并 覆盖 3ml. 
水 ,将 吸 滤 管 党 于 狼 冷 水 的 阁 杆 中 


b. 取 40 mL 浓 硫 酸 在 冷水 冷却 下 慢 慢 吉 入 到 
20 mL 乙醇 中 , 揪 均 , 取 10ml 放 入 三 口 洪 ,其 余 放 入 
济 液 泼 斗 中 


硫酸 加 入 时 溶液 变 热 ,需要 不 断 摇动 下 用 水 进 
行 冷却 


。 得 慢 加 热 至 160 ,开始 滴 各 混合 流 , 保持 
温度 在 200 一 215 站 


缠 度 开 商 洲 气 疏 及 反应 管 有 气泡 产生 ,三口 虎 - 
中 有 大 量 气体 生成 ,反应 管 中 的 红色 新 变 淡 最 后 
旺 为 白色 浑 法 消 状 物 ,吸收 臣 中 溶液 略 呈 黄色 


d. 产品 移 至 分 滚 漏斗 分 别 用 20 mL 水 和 20 ml- 
1% 气 氧化 钠 溶液, 再 用 25 mL 水 洗 两 次 ,将 产品 分 
出 ,用 氧化 后 进行 干 曲 


产品 是 白色 浑 水 油状 物 沉 于 分 液 漏 斗 床 部 , 下 
焊 后 产品 呈 无 色 透 明 液 体 


.产品 过 滤 到 25 ml 麻 口 沽 中 进行 荧 饮 ,收集 
130 一 131.5 候 馏分 


未 见 前 馏分 ,温度 一 直 保持 稳定 , 待 温度 并 始 下 
降 停止 蒸馏 ;产品 为 无 色 迁 明 液 体 ,质量 15g 


(7) 产 率 计算 


CHz 一 CH + Bo 一 CHzBr 一 CH2Br 


159 .81 
3.12x5 


187.87 


z 
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进 论 产 植 _ 187.87xSx3.12 
’ 159.81 18.34g 
广 半 培 划 ~100% -82,79% 


(8) 实 

本 实验 为 气 液 机 反应 , 仪器 装 吐 的 严密 与 个 ,是 本 实验 成 败 的 重要 因素 。 如 洼 气 会 使 乙烯 
无 足够 的 压力 通 入 反应 括 中 , 这 幸 就 不 可 能 将 全 部 省 转变 成 1,2， 注 乙 烷 。 

反应 开始 加 热 时 ,可 先 将 洗 气 郑 与 巳 淖 的 吸 滤 管 间 的 连接 黎 皮 管 打开 1 ~2 min 以 排出 诅 
中 的 空气 ,省 由 因 郑 中 排出 的 宝 气 将 会 带 出 溴 ,而 影响 产 鞭 。 


反应 进行 到 后 期 时 吸 滤 管 的 冷却 温度 最 好 不 上 过 低 , 轩 为 1,2- 二 澳 乙 伐 的 族 因 点 为 9 。 
在 样品 十 应 巾 - 张 正 规 的 标 警 , 提供 有 关 的 全 部 信息 以 备 日 后 使 月 。 标 签 上 应 填 入 小 散 
质 基 ,这 样 能 使 你 在 一部分 笠 品 取出 后 , 仍 能 确定 留 在 小 瓶 内 样品 的 质 其 。 
标签 范例 
期 
化 从 允 名 厂 
化 合 物 的 结构 区“ 本 
| 换 点 一 小 的 质量 一 
讲 点 ，_ 民 样 品 质 最 
样品 产 率 
和 实验 编号 
_ 这 脸 省 绝种 课程 编写 
1.3 仪器 的 洗涤 和 十 爆 
使 用 清洁 的 实 仪器 是 实验 成 功 的 重要 条 件 , 也 是 化 学 工作 者 应 有 的 良好 习 虱 。 奴 器 使 


用 后 这 立即 清洗 。 其 方法 是 :反应 结束 , 直 热 将 诬 品 连接 处 打开 , 用 毛 删 芯 少 许 清洁 剂 秽 洗 器 
甫 内 外 部 , 再 用 清水 站 洗 。 遇 到 难以 洗 去 的 残 酒 或 焦油 状 物 时 ,首先 应 该 清楚 大 内 残留 污 物 的 
性质 , 可 根 据 其 性 质 次 定 使 用 少 其 荣 , 丙 酮 眶 石油 醚 等 浸泡 。 必 要 时 ,可 将 浸泡 有 机 溶剂 的 仅 
器 在 水 治 上 湿热 后 再 刷洗 。 

例如 , 版 内 成 留 物 为 碱 性 物质 时 , 可 用 侈 检 酸 或 磊 硫 通 深 铬 ;上 反之, 肯 性 残留 物 则 时 用 稀 的 
氨 所 化 钠 溶 沪 消 洗 。 不 要 占 日 使 用 酸 , 钱 或 各 种 有 宙 溶 旗 清 洗 仪 器 ,这 不 仅 造成 浪费 ,更 重要 
的 是 避免 性 质 不 明 的 残留 物 发 生 危 险 , 例如 ,硝酸 与 许多 有 机 物 发 生 激 荀 反应 而 导致 意 外 宙 
故 ， 有 机 实验 室 常 用 超声 波 清洗 器 , 它 利用 声波 的 振 芭 和 能 其 清洗 仪器 , 既 省 时 又 方便 , 还 能 
证 效 地 清洗 焦油 状 物 - 

仪器 七 燥 程度 可 视 实验 要求 而 定 , 失 毕 反应 不 需要 十 燥 仪器 ;而 某 些 反 应 则 要 求 作 无 水 杀 
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件 下 进行 , 因而 必须 将 仪器 严格 干燥 后 再 使 用 。 仪 器 干燥 的 方法 是 ;仪器 洗 净 所 瓶 口 向 下 放 
属 , 使 其 中 水 流 尽 、 晾 二 ,如 需 可 及 时 使 用 时 , 可 待 仪器 中 水 倒 尽 后 加 入 少 世 95% 乙醇 或 内 柄 
溶 去 其 中 水 , 然后 再 用 吹风 机 惧 干 或 用 水 奈 抽 去 残留 溶剂 , 即 可 立即 使 用 (注意 ! 洗手 用 的 溶 
莉 应 倒 回 洗涤 用 溶剂 的 回 耻 瓶 中 )。 备 用 仪器 也 可 放 入 烘箱 中 人 烘 干 ,但 是 , i 计 景 仪器、 冷凝 管 等 
切 不 可 在 烘箱 内 烘 烧 。 

破 性 反应 和 高 真空 反应 条 件 下 , 必须 在 仪器 的 磨 沙 接口 处 和 活塞 部 分 涂 上 一 薄 层 润滑 油 
或 高 真空 油脂 , 否则 了 路 口 处 .活塞 处 易 被 碱 腐蚀, 敏 使 插入 部 件 相互 “ 咬 住 "而 无 法 拆 开 。 分 滚 
漏斗 在 放置 不 使 用 期 间 , 也 应 在 其 活塞 处 热 张 小 纸 条 或 涂 油 保存 。 


1.4 ”低温 制冷 的 应 月 


随 着 科学 技术 的 发 展 ,制冷 技术 也 在 不 断 提 高 。 利 用 深度 冷却 , 可 使 很 多 在 室温 下 不 能 进 
行 的 反应 ,如 负离子 反应 或 - 些 有 机 金属 化 合 物 的 反应 都 能 顺利 进行 。 在 普通 有 机 实验 中 , 也 
普遍 使 用 低温 操作 , 如 重 氨 化 反应 .开销 化 反应 。 有 些 反 应 虽 不 要 求 低温 ,但 需 用 制冷 转移 多 
余热 世 , 使 反应 正常 进行 , 因此 制冷 技术 对 有 机 化 学 的 进展 起 着 重要 作用 。 

雪 据 反应 的 要 求 , 可 使 用 不 同 的 制冷 剂 。 水 冷却 可 将 反应 物 冷 至 室温 ; 冰 或 冰 - 水 混合 物 
最 低 可 使 反应 物 冷 至 0 C ; 碎 冰 与 无 机 盐 按 适当 的 比例 混合 所 得 的 制冷 剂 , 其 冷却 温度 随 无 机 
盐 混 合 比 例 的 不 癌 而 不 同 , 温度 可 达 0 一 -40 已 左 右 ;干冰 (固体 二 氧化 碳 ) 或 液 所 与 某 些 有 机 
溶剂 已 合 可 得 到 一 70 作 以 下 的 低 湾 。 更 深度 的 冷却 可 使 用 液 氮 ( 可 冷 至 ~ 195.8 仿 )。 若 反应 
产物 需要 在 低温 下 较 长 时 间 保 存 , 可 把 盛产 物 的 瓶子 贴 好 标签 , 塞 紧 瓶 塞 , 放 入 低温 冰箱 或 制 
冷 机 中 保存 。 在 使 用 低温 制冷 剂 时 , 应 注意 不 要 用 卑 直接 接触 , 以 免 发 生 冻 伤 。 在 测 其 
一 38 宫 以 下 的 低温 时 ,不 能 使 用 水 银 温度 计 ( 水 银 的 凝固 点 为 -38.87 忆 ), 应 使 用 低温 湿度 计 。 

表 1.2 常用 冷却 剂 的 组 成 及 冷却 进度 


冷却 剂 组 成 冷却 温度 / 民 

碎 冰 (或 冰 - 水 ) 0 
氧化 钠 (1 份 } 十 碎 冰 (3 份 ) 20 
6 个 结晶 水 的 氧化 名 (10 份 )+ 碎 冰 (8 份 ) -50( -20~ —40) 
液 氨 -33 
干冰 + 四 氧化 碳 -25 一 -30 
干冰 + 乙 腾 55 
干冰 + 乙醇 _72 
千 冰 + 丙 柄 78 
干冰 + 乙醚 -100 
溢 氨 + 乙醚 一 116 
液 氮 -195.8 

1.5 加 热 器 具 和 常用 设备 


1. 燃气 灯 
燃气 杂居 实验 室 中 最 常用 的 加 热 工具 之 一 ， 多 用 于 加 热 水 溶液 和 高 北 点 溶液 。 当 利用 类 
气 灯 加 热 烧 瓶 等 器 具 时 , 必须 垫 有 石棉 网。 使 用 时 ,燃气 灯 的 火焰 可 随 着 调节 空气 其 的 增 减 而 
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不 同 。 通 入 适当 其 空气 时 的 火焰 是 由 中 一 丙 一 部 分 组 成 ;内 焰 ( 中 ) 一 一 旦 绿 色 


男 锥 状 ;中 焰 ( 忆 ) 一 一 呈 深蓝 色 , 外 灼 (两 )-_ 时 汉 蓝 色 , 淡 监 负 帮 演 蓝 色 部 信 两 
为 高 温 区 (图 1.2) po 
2 电 加 热 套 


由 玻璃 维 但 宕 着 电热 2 


编织 戚 加 热 锋 ,加热 和 丫 馏 易 燃 有 届 物 时 , 具有 
不 易 引 起 着 火 \ 热 效率 高 的 优点 - 加热 涡 度 可 用 调 压 变压器 控制 , 最 高 加 热 温 
度 可 达 400 已 左 在 ,是 有 机 实验 中 一 种 简 使 .安全 的 加 热 装 置 。 电 热 套 的 容积 图 1.3 火焰 
一 般 应 与 烧瓶 的 容积 机 匹配 , 当 用 它 寺 行 蒸 饮 或 减 压 蒸馏 时 , 随 着 蒸馏 的 进行 ， 


类 内 物质 逐 济 减少 ,这 时 会 使 瓶 改过 热 ,造成 蘑 忆 均 被 闭 焦 的 项 象 , 而 影 贡 藻 久 
站 朱 , 使 用 时 需 注意 湿度 的 控制 。 
3. 水 浴 


为 了 消除 明火 吉 接 加 热 的 缺 芒 ,可 以 根据 实验 要 求 使 用 各 种 加 热 浴 。 水 浴 是 最 常用 的 - 
种 。 浴 锅 是 钢 制 的 , 带 有 -组 同心 圆 环 的 盖 , 使 用 时 将 要 加 热 的 器 具 诅 入 水 中 , 并 加 热 至 所 需 
温度 。 有 有 时 ( 像 花 溶液 时 ), 并 不 将 器 所 (烧杯 , 秦 发 由 等 ) 浸 入 水 中 , 而 是 将 其 放 在 水 浴 
盖 上 , 通 寺 接触 水 燕 气 来 加 执 , 就 是 水 获 气 浴 。 两 者 部 可 以 把 液体 加 热 到 95 立 左 右 。 

4. 油 浴 

油 治 也 中 -种 常 漠 的 如 热 方 法 ,所 用 油 多 为 亚麻 济 、 节 腾 油 、 廿 浏 、 硅 油 等 。 一般 加 热 温度 
为 100 一 250 记 、 如 热 烧 靳 时 ,必须 将 覆 壮 漫 入 油 中 。 普 通 油 滩 的 缺点 是 ; 溪 度 升 高 时 会 有 油 
茵 导出 ,达到 的 点 可 以 自燃 ,明火 也 可 引起 着 火 ,长 时 间 使 用 后 易于 老化 、 变 粘 、 变 黑 。 为 了 克 
县 上 迷 缺 点 ,可 使 用 硅油 。 硅 油 又 称 有 机 硅油 , 是 由 有 机 硅 单 体 经 水 解 缩聚 而 得 的 一 类 线性 结 
构 的 油状 物 , 一般 是 万 色 、 无 昧 、 盛 毒 ,不 易 拓 发 的 液体 ,性 质 稳 定 ,但 价格 较 贵 。 

另外 ,加热 浴 中 除 水 浴 、 油 浴 外 尚 有 沙滩 、 金 属 浴 { 合 金 浴 ) 和 空气 浴 等 、 现 将 其 询 二 
表 1.3 中 ， 


表 1.3 实验 室 用 加 热 滩 一 监 表 


内 容 物 ， 窑 加 | 使 昌 旺 座 范 济 | 注意 事项 
i 水 侧 镶 及 其 他 osx | 和 合用 各 各 元 机 盐 , 使 水 他 和 ， 
则 沸点 可 以 提高 

水 QT 

油 浴 | 石 奸 油 ! 铜 铀 此 其 他 220 TC 1 下 250 亿 以 上 时 ,里 茵 必 
甘油 , 邻 某 二 甲 1 140~ 150 TC 中 切 勿 梁 水 ,氧化 后 慢 
酸 - .下 丁丁 
证 油 1 250T 

沙 浴 沙 铁 登 高 嚼 

其 滩 如 硝酸 钾 和 硝酸 铁 锅 220~680 C 滩 中 切 匆 油水 ,将 盐 保 存 于 十 
钢 的 等 量 洪 合 物 燥 器 中 

金 局 浴 各 种 低 炊 点 金 铁 钢 内 使 用 人 金属 不 ”加热 至 350 人 以 上 时 兹 浙 质 化 
属 ,合金 等 | 辑 , 误 度 各 多 

其 他 甘油 ,液体 石蜡 ， 钢 锅 , 烧 林 等 | 温 庶 网 获 而 异 
刻 躺 酸 
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5, 电 吹 风 
实验 宁 中 使 用 的 电 殉 风 可 吹 冷 风 和 热风 , 供 干 则 琉 璃 仪器 之 用 。 宜 放 干燥 处 , 防潮 、 防 腐 
蚀 。 定 期 加 汕 润 滑 。 
6， 旋转 燕 发 仪 
旋转 蒸发 仪 是 由 马达 带动 可 旋转 的 熬 发 器 ( 圆 底 烧 瓶 ) .冷凝 器 和 接收 器 组 成 ( 见 本 书 
p.278), 可 在 常 压 或 减 床下 操作 , 可 一 次 进 料 ,也 可 分 批 加 入 燕 发 液 。 白 于 蒸发 器 的 不 断 旋转 。 
可 免 加 沸石 而 不 会 暴 沸 。 燕 发 器 旋转 时 , 会 使 流体 的 攻 发 面 大 大 增加 , 加 快 蒸发 速率 。 因 此 ， 
它 是 浓缩 溶液 .回收 溶剂 的 方便 装置 。 
7. 调 压 变压器 
调 压 变压器 是 调节 电源 电压 的 装置 ,常用 来 调节 电 加 热 套 的 温度 , 调节 电动 搅拌 器 的 转速 
等 。 
使 用 时 应 注意 : 
(1) 电源 应 接 到 注 明 为 输入 端的 接线 柱 上 ,输出 端的 接线 柱 与 加 热 器 等 的 导线 连接 , 切 忽 
接 错 。 同 时 变压器 应 有 良好 的 接地 。 
(2) 调节 变 压 旋钮 时 应 当 均 匀 缓 慢 , 防止 因 剧 烈 磨擦 而 引起 火花 及 痰 刷 接触 点 受 扳 。 
(3) 使 用 完毕 后 应 将 旋钮 调 回 零 位 , 并 切 攻 电源, 放 在 干燥 通风 处 。 
8, 电动 搅拌 器 
电动 搅拌 器 一 般 适 四 于 油水 等 溶液 或 因 - 液 反应 中 。 不 适用 于 过 粘 的 驴 状 溶液 。 使 用 时 
必须 接 上 地 线 。 平 时 应 注意 经 常 保持 清洁 干燥 , 防潮 防 腐蚀 。 轴 承 应 经 常 加 油 保持 润 洪 。 
9. 磁力 搅拌 器 
实验 中 常用 磁力 搅拌 器 ， 由 可 旋转 的 磁铁 和 控制 转速 的 电位 器 组 成 ,使 用 时 将 聚 四 握 乙 志 
搅拌 子 放 入 反应 容器 内 ,可 根据 容 恬 大 小 选择 合适 尺寸 的 还 拌 子 , 以 达到 最 佳 搅拌 状态 。 操 作 
程序 如 下 : 
(1) 接 通 电源 ,开启 电源 开关 , 指示 灯亮 。 
(2) 开启 捞 拌 开关 ,指示 灯亮 ,将 并 料 旋 扭 向 右 旋 ,使 容 器 内 捞 拌 子 由 慢 到 快 地 转动 。 
(3) 当 需 要 加 热 控 温 时 , 可 将 电 接触 导电 温度 计 与 配件 J 型 插头 连接 ,插入 后 面 温度 表 和 孔 
内 , 当 温度 上 升 到 预先 调整 好 的 温度 即 自动 停止 加热 。 
(4) 车 搅拌 加 热 不 需 自 动 恒温 时 , 只 要 把 J 型 插头 插入 温度 表 孔 内 , 不 要 接 导 电 温 度 计 。 
使 用 中 要 切记 了 型 插头 两 根 引线 不 能 相 碰 , 以 免 短路 。 
{5) 搅拌 在 室温 下 进行 , 可 拨 去 ] 型 宪 头 。 
(6) 停止 搅拌 , 先 将 搅拌 旋钮 慢 慢 转 到 零 , 再 切断 电源 。 
实验 室 使 用 的 磁力 搅拌 器 的 一 般 性 能 为 
e@ 搅拌 转速 :0 一 1200 rmin; 
e@ 控 温 范围 :室温 至 100 立 ; 
e 搅拌 容量 :20 一 3000 mL; 
@ 电 仿 功率 :300 多 ,可 连续 工作 。 
使 用 中 严禁 有 机 溶剂 及 强酸 、 碱 等 腐 促 性 药品 漫 蚀 挠 拌 器 。 使 用 完毕 , 接 拭 干净 , 在 干 煤 
处 存放 。 
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第 1 下 有 机 让 


的 基本 知识 和 操作 


可 中 党 使 用 的 药物 台秤 申 大 陈 基 为 100 g, 可 称 准 到 0.1g。 在 六 微 境 制备 中 ,药物 台 
秤 的 只 敏 度 不 驶 , 可 以 使 用 握力 大平, 其 最 大 称 基 为 100 g, 可 称 准 到 0.01g。 使 六 前 先 调 弛 底 
脚 螺 效 使 仪器 平衡 , 称 其 1g 以 下 时 ,可 通过 旋转 加 重 的 旋 包 谢 节 (图 1.3)- 


图 1.3 扭力 天 平 


荐 称 准 到 0.001 g, 需 使 几时 电子 太平。 实验 宝 备 有 Adventurer 天 平 (图 1.4), 大平 配 

有 微电脑 , 系 机 电 - 体 化 的 数字 显 伏天 平 、 它 能 快速 痊 确 测定 ,最 大 称 量 为 200g。 操作 如 下 : 
本 (1) 楼 通 帆 源 , 接 >OVAT< 键 , 显 共 所 有 字段 , 接 首 

出 现 0.000 g。 需 要 项 热 20 -30 min, 即 可 称 基 。 

- (2) 将 衬 品 器 于 释 盘 上 放 从 直人 天 脸 上 上 该 取 称 二 

” 信 。 芳 需 显 示 回 淮 ， 下 >OA< 键 。 

(3) 去 皮 称 本 操作 为 :将 空 容器 置 上 称 角 上 , 按 > 
O/T<< 键 回 索 。 当 样品 加 入 容器 中 时 , 显示 的 是 样品 
的 净重 , 去 皮质 世 保 留 在 天 平 存储 器 中 , 占 到 再 次 按 > 
”O/T< 键 。 

(4) 关机 ,请 按 作 Mode Off 键 , 让 到 显示 屏 出 现 
OFF 后 松 开 。 

奥 窜 斯 AdventurcrIM 天 平 尾 - -精密 称 其 仪器 , 电 
源 需 使 用 A.C.(ADAPTOR CHARGER) 岂 源 适配器 ， 
选 件 包括 :保护 令 , 安全 装置 , 标准 舍 码 , 如 样 勺 等 。 大 
平 必须 安放 在 远离 气体 对 流 、 
度 变 化 大 的 地 方 使 用 。 保持 天 半 适 度 重用 , 保持 外 完 


图 1.4 Adventarer 天平 和 操作 面板 清洁。 必要 时 , 可 使 用 萨 食 温 和 型 清洁 齐 
的 混 布 擦洗 。 注 意 保 待 校准 硅 码 在 干燥 安全 的 地 方 。 
11. 烘箱 


烘箱 用 以 干燥 玻璃 仪器 或 殿下 无 腐蚀 性 、 加 热 不 分 解 的 物品 ， 挥发 性 昂 燃 物 成 刚 用 酒精 、 
丙酮 淋 洗 过 的 孩 璃 仪器 切 纠 放大 煤 箱 内 ,以免 发 牛 爆 炸 。 
接 上 电源 后 ， 即 可 开启 加 热 开关 ,再 将 控 温 旋钮 由 “0” 位 硕 时 针 旋 至 一 定 指 示 温度 ( 视 典 知 
型 号 而 定 ), 此 时 烘箱 内 即 开始 升温 ,红色 指 示 灯 发 亮 。 若 有 鼓风机 , 可 开启 鼓风机 开关 , 使 鼓 
风机 工作 。 当 温度 计 和 天 至 L 作 温度 时 将 控 温 嵌 旋 钮 旋 至 指示 灯 刚 炮 灭 。 在 指 天 灯 明 灭 交 替 处 
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1.5 加 热 句 内 和 常用 设备 


即 为 恒温 点 。 一 般 二 燥 歼 璃 仪 踢 时 启 光 沥 干 ,万 水 滴 下 时 才 放 入 烘箱 ,升温 加 热 ,将 温度 控制 
在 100~120 亿 左右 。 供 箱 里 放 玻 璃 仪 碍 时 应 自 上 而 下 依次 放 入 , 以 免 残 留 的 水 滴 流 下 使 十 层 
已 烘 热 的 玻璃 仪器 炸 裂 。 取 出 烘 干 后 的 仪器 时 , 应 用 干 布 热 手 , 防止 肖 伤 。… 般 情况 下 , 应 先 
降低 温度 ,再 取出 仪器 。 

12. 钢瓶 

又 称 高 压气 瓶 , 是 一 种 在 加 压 下 贮存 或 运送 气体 的 容器 , 通常 有 和 铸 钢 的 、 低 合金 钢 的 等 。 
氧气、 氧气 、 氮 气 、 空 气 等 在 钢瓶 中 呈 压 靖 气 状态 ,二 氧化 碳 、 氨 、 氨 ` 石 油气 等 在 钢瓶 中 呈 液 化 
状态 。 乙 烽 钢 瓶 内装 有 多 孔 性 物质 (如 木 周 、 活 性 炭 等 ) 和 丙酮 , 乙 块 气体 在 压力 下 溶 于 其 中 。 
为 了 防止 各 种 钢瓶 混 时 ,全 周 统一 规定 瓶 身 、 枉 条 以 及 标 字 的 颜色 , 以 次 区别。 

现 将 常用 的 几 种 钢瓶 的 标 色 列 于 表 1.4 中 。 


表 1.4 常用 几 种 钢 拭 的 颜色 
气体 类 别 瓶 身 颜 色 摸 条 颜色 标 字 颜色 
氮 黑 棕 黄 
空气 黑 自 
二 氧化 碳 黑 黄 
氧 天 蓝 黑 
氨 深 绿 红 红 
毛 草绿 自 白 
氨 黄 黑 
其 他 一 切 可 燃气 体 红 
其 他 一 切 不 可 燃气 体 黑 
使 用 钢瓶 注意 事项 : 
(1) 钢瓶 应 放 喧 在 阴凉 , 干 曲 远离 热源 的 地 方 , 避免 日 光 直 晒 。 氧 气 钢瓶 应 放 在 与 实验 
室 隔 开 的 气 瓶 房 内 。 


(2) 搬运 钢瓶 时 要 旋 上 瓶 帽 , 套 上 徐 皮 轿 , 轻 拿 轻 放 ， 防止 摔 磁 或 剧烈 振动 。 

《3) 使 用 钢瓶 时 , 如 直立 放置 应 有 支架 或 用 铁丝 绑 住 ， 以 免 控 倒 ,如 水 平 放 血 应 热 稳 , 防止 
滚动 ,应 防止 有 机 物 焉 污 钢瓶 。 

{4) 钢瓶 使 用 时 要 用 减 压 表 , 一 般 可 燃 性 气体 (和 所、 乙 类 等 ) 钢 瓶 气 1 螺纹 是 到 向 的 ,不燃 
或 助 网 性 气体 ( 氮 . 氧 等 } 钢 瓶 气门 螺纹 是 正 向 的 ,各 种 减 压 表 不 得 混用 。 开启 气门 时 应 站 在 减 
压 表 的 另 一 侧 , 以 防 减 压 表 脱 出 而 被 击 伤 。 

(5) 钢 艇 中 的 气体 不 可 用 完 , 应 留 有 0.5% 表 压 以 上 的 气体 , 以 防止 重新 洲 气 时 发 生 危 险 。 

(6) 用 可 舱 性 气体 时 一 定 要 有 防止 回 火 的 装置 (有 的 减 压 表 带 有 此 科 装置 )。 在 导管 中 塞 
细 铜 丝 网 , 管 路 中 加 液 封 可 以 起 保护 作用 。 

(7) 钢瓶 应 定期 试 压 检验 (一 般 锁 瓶 三 年 检验 一 次 ), 但 期 未 经 检验 或 锈蚀 严重 时 , 不 得 使 
用 , 漏 气 的 钢瓶 不 得 使 用 。 

13, 减 压 表 

减 压 表 由 指示 钢 拭 压力 的 总 压力 表 、 控 制 压力 的 减 压 阅 和 减 压 后 的 分 压力 表 三 部 分 组 成 
使 用 时 应 注意 ， p 减 压 表 与 钢瓶 连接 好 ( 忽 猛 控 !) 后 ,将 减 压 表 的 调 压 阀 旋 到 最 松 位 置 ( 即 关闭 
状态 )。 然后 打开 钢瓶 总 气 立 门 , 总 压力 表 即 显示 瓶 内 气体 总 压 。 检查 各 接头 (用 肥皂 水 ) 不 漏 
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第 1 剖 有 二 化 学 实验 的 基本 寂 识 和 拘 作 


调 奈 阐 门 ,使 气体 缓 缓 送 入 系统 。 使 用 完毕 时 ,应 首先 美 紧 钢瓶 总 阀门 , 排 
为 表 与 分 扩 力 表 均 指 利 "0" 时 ,再 施 松 调 示 阀门 。 如 钢 生 与 人 
刘 气 , 应 加 和 执 办 便 之 党 圭 , 切 不 能 用 说 丝 等 物 堵 潮 ,特别 应 注 总 的 旦 氧气 钢瓶 及 减 压 去 疙 
对 不 笔 涂 刘 ， 


所 方 可 缓慢 旋 紧 


1.6 简单 玻璃 上 操作 


中 占有 非常 重要 的 地 位 ,是 需要 熟练 治 握 的 基本 操作 之 一 
,各 种 角度 玻 镶 管 的 弯 制 ,搅拌 费 的 制作 和 右 些 简单 仪器 的 修补 


玻璃 上 换 作 在 有 机 化 学 六 
例如 测 熔 点 用 的 毛细 符 的 拉 
靠 , 者 需要 通过 玻璃 : ee 

1. 洗 玻璃 管 

所 加 的 玻璃 管 和 琉璃 棒 应 视 洋 清洗 干燥 。 例如, 窟 制 用 的 玻璃 等 和 玻 瑞 棒 可 用 
来 水 及 少 尖 语 洗涤 ,必要 时 用 少许 基 留 水 冲洗 , 干 煤 后 使 用 。 制 作料 点 管 等 用 的 玻 欧 管 则 需 
洗 深 剂 , 尝 液 (或 俏 酸 . 裤 酸 ) 尝 洪 , 青 用 白米 水 、 共 饮水 清洗 ,干燥 倘 用 。 

2. 玻璃 管 的 切断 方法 ( 冷 切 与 热切 } 

{1) 冷 切 

左手 特 管 ,将 坡 阅 管 放任 实验 从 上 , 用 雏 刀 在 欲 切 断 的 地 方向 一 个 方向 绿 划 2~3 次 , 甸 痕 
的 长 度 旨 与 管 的 六 径 相 当 , 刍 盖 要 深 ,但 不 能 米 四 铁 , 碍 则 断口 处 不 齐 ,是 使 争 刀 变 钝 . 折断 琉 
纲 管 时 , 用 双 于 握 管 ,两 于 的 拇指 顶 兰 铂 痕 的 背面 的 两 边 , 据 紧 , 让 右手 以 七 分 拉 三 分 群 的 力 向 
前 推 , 玻 壤 答 苑 可 从 锤 痕 处 平整 地 断 开 ( 图 1.5)， 析 浙 粗 管 时 , 可 在 候 癌 处 论点 水 ,这 祥 折 断 
时 比较 容易 。 断 口 处 边 治 锋 利 ,必须 在 火 中 人 烧 熔 使 其 国 滑 , 培 时 将 管 口 在 氧化 焰 中 边 侥 边 来 
中转 动 ,直至 管 口 平滑 为 止 , 沪 不 可 熔 烧 过 久 , 否则 管 口 收缩 变 小 ， 


下 


a 


1.5” 刍 刀 的 使 用 及 玻璃 管 的 折断 


(2) 热切 ( 灼 烧 越 堪 球 切 断 法 ) 
适用 于 机 管 或 常 近 管 端 部 分 的 切断 。 
取 和 玻 议 等 填 地 组 同 , 育 答 约 2 一 3 mm 的 玻璃 由 (也 可 以 利用 储 玻 坟 管 .用 燃气 灯 将 管 的 
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1.6 简单 下 璃 二 操作 


一 端 拉 伸 ) ,将 疏 璃 樟 一 端 稍稍 拉 纲 , 距 硕 端 2 一 3 mm 处 必 细 的 氧化 火焰 灼 烧 成 辆 球 珠 状 , 呈 
赤红 色 时 , 趁 热 将 这 个 亦 热 固 球 珠 由 火 中 取出 直接 放 在 铁 痕 处 压 紧 ,琉璃 管 即 可 沿 刍 瘦 裂 开 。 
一 次 不 行 , 可 再 烧 2~3 次 即 可 。 切 断后 , 将 断口 烧 圆 。 

3. 拉 制 玻璃 管 

选取 直径 5~6 mm 玻璃 管 , 洗 净 后 外 部 用 干 抹布 擦 净 , 先 用 小 火 烘 化 ,将 玻璃 管 中 水 汽 烘 
干 ,然后 两 手 握 休 玻 闹 管 两 端 慢 慢 加 大 火焰 ,在 强 火 中 灼 烧 并 不 断 地 转动 玻璃 管 , 使 受热 均匀 ， 
这 样 边 加 热 边 转动 琉璃 管 的 方法 , 可 以 消除 发 璃 管 软 化 后 , 由 于 重力 造成 的 下 三, 可 以 使 管 轴 
保持 在 同一 轴线 上 。 否 则 会 由 于 把 狼 璃 管 一 侧 加 热 太 软 而 变形 , 或 加 热 不 均匀 , 不 能 很 好 拉 制 
懂 璃 管 。 


图 1.6 玻璃 管 的 拉 制 
1. 在 火 焰 中 放 转 加 热 , 由 黄 变 软 2. 离开 火焰 ,其 热 拉 制 
3. 用 小 本 片 在 拉 制 部 分 的 中 心 轻 轻 刻 闻 4. 截断 后 可 制 成 两 根 沉 管 


竺 加热 玻 璃 管 由 黄 变 软 后 , 从 火焰 中 取出 , 左右 手 以 同样 速率 使 管 边 转动 边 拉 伸 , 拉 伸 时 
先 慢 拉 , 最 后 再 用 力 拉 伸 , 拉 成 的 细 管 和 原 管 必须 在 同一 轴线 上 (图 1.6)。 

(1) 拉 制 滴 管 

选 直径 5--6 mm 的 薇 璃 管 截 成 15 cm 长 ,将 管内 外 刷洗 于 净 、 琼 于 。 在 燃气 灯 强 火焰 中 化 
管 中 部 , 烧 时 两 手 同时 向 何 -个 方向 转动 ; 当 开 始 烧 软 时 ,两 手轻 轻 向 里 挤 , 以 加 厚 烧 软 处 的 管 
壁 ;再 经 烧 软 后 ,将 玻璃 管 拿 出 火焰 起 热 慢 慢 拉 成 适当 管 径 ， 拉 时 双手 食 拇 两 指 还 需 沿 同一 方 
向 来 加 转动。 将 拉 好 的 屁 璃 管 放 在 石 视 网 上 院 冷 。 用 小 磁 片 于 拉 细 处 截断 成 适当 长 订 , 然后 
在 纶 火焰 上 把 两 端 管 口 烧 圆 。 

(2) 拉 制 测 熔点 用 毛细 管 (图 1.7) 

选 直径 8 一 12 mm 玻璃 管 截 成 30 cm 长 的 段 , 双手 斜 拿 避 璃 管 村 适当 之 处 ， 开始 在 燃气 灯 
的 大 火焰 上 烧 , 娆 时 要 不 断 转动 玻璃 管 ,还 需 交换 角度 上 下 转动 , 目 的 是 要 烧 得 面积 大 ,受热 均 
匀 。 在 烧 管 过 程 中 , 不 要 把 管 拉 细 , 当 烧 得 很 软 时 , 离开 火焰 趋 热 拉 长 ,同时 ,双手 食 拇 两 指 滑 
着 同一 方向 来 回转 动 , 以 保证 毛细 管 仍 保持 圆 形 , 否则 容易 拉 成 局 管 。 为 了 防止 中 间 拉 得 太 
细 , 而 两 头 又 大 炉 , 当 观 察 到 中 间 的 粗细 符合 要 求 (直径 1.0~1.5 mm) 时 ,可 稍稍 停顿 -- 下 , 以 
便 中 间 部 分 冷却 下 来 不 下 被 拉 细 ， 然后 肖 继 续 拉 两 端 较 粗 的 部 分 。 
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1.7” 拉 制 测 深 点 用 毛细 管 


第 1 总 和 有 机 化 学 


的 基本 知识 和 操作 

拉 好 司 焉 放 人 在 宽 面 二, 并 在 目 端 的 坡 璃 答 下 也 各 委 一人 棉 网 ,以 绝 流 坏 六 
用 小 碘 片 或 刍 刀 把 毛细管 截 成 7 一 8 em 长 的 投 ,将 毛细 管 的 一 消 气 灯 的 师 
断 虹 来 回转 动 ,使 毛细 管 封 由 。 持 品 时 , 竖 尽 可 能 将 底 对 得 愈 薄 样 传 热 较 岂 
把 毛细 管 存放 于 一 丁 净 的 大 试管 中 , 塞 上 案子 备用 。 

4. 弯 玻 璃 管 


根据 琉璃 管 的 质 二 不 同 ( 软 便 质 ), 调 节 火 赔 的 强身 得 灼 烧 面 很 的 大 小 ,采用 多 绕 多 守 : 
法 , 竹 往 不 势 出 废品 。 将 玻璃 管 侦 斜 一 定 角 度 , 不燃 9 烧 , 并 不 断 转动 玻璃 答 ， 


次 。 


烧 全 可 以 弯 动 时 , 邵 可 离开 火焰 先 弯 一 定 角 度 。 然 后 ,十 第 位 之 处 二 烧 , 再 杰 
以 此 类 推 ,经 过 儿 次 即 可 兴 成 所 需要 的 角度 。 介 不 论 在 伐 管 或 弯 管 时 ,部 不 要 握 动 , 沾 则 讨 :从 
不 在 一 平 而 上 ， 尖 此 情况 ,可 烧烤 已 谊 角度 处 , 使 杰 管 岗 侧 在 一 平面 上 、 此 外 ,还 经 常 出 现 弯 
管 的 办 侧目 进 皮 的 现象 。 过 到 此 种 情况 时 , 可 将 四 进 的 部 位 灯 上 上 加热 烧 软 , 用 于 封 住 
端 (或 事先 用 塞 子 塞 住 ), 攻 嘴 吹 气 二 到 叮 壕 去 的 部 位 变 平滑 为 止 (图 1.8)。 

[Ih 


图 1.8 弯 答 修整 法 


5 弯 制 电动 搅拌 器 

选取 粗细 合适 的 玻 瑞 借 ,在 本 的 强 火 焰 处 灼 烧 ,不 断 地 来 凹 转动 ,使 
到 一 定 程度 (不 可 大 软 , 以 至 于 灾 形 ) 时 , 从 火焰 中 取出 ,用 锋 子 弯 成 所 需要 的 形 
在 弱 火 焰 于 殿 周 , 称 为 过 火 ,否则 ,冷却 后 镜 拌 器 易 碎 裂 


Lk 


图 1.9 实验 室 中 常用 的 几 种 搅拌 器 


(5 
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6. 简单 玻璃 仪器 的 修理 

在 实验 室 中 经 常 遇 到 冷凝 管 口 或 且 简 口 玻 改 , 如 能 稍 加 修理 都 还 可 以 使 用 。 方 法 是 :于 接 
近 破 裂 处 ,用 三 角 铁 键 一 深 痕 迹 。 另 外 , 选 一 支 细 玻 璃 棒 或 将 一 较 粗 的 玻璃 棒 在 燃气 灯 的 强 火 
焰 上 拉 成 直 委 2 mm “- 段 细 玻璃 棒 , 再 将 该 细 疯 在 燃气 灯 的 强 火焰 上 烧 红烧 软 ,立即 将 之 放 在 
待 修 管 的 刍 痕 上 , 并 稍 用 力 压 , 这 时 , 管 即 可 沿 雏 痕 处 断裂 。 有 时 , 只 裂 开 一 半 仍 需 重复 上 述 操 
作 直 至 断 开 。 或 者 趁 热 于 裂 开 处 泣 一 点 水 也 可 以 断 开 。 如 断口 不 齐 , 可 用 雏 刀 把 突出 部 分 打 
齐 ,再 企 强 火焰 边 上 把 管 口 烧 季 。 修 型 其 简 时 , 烧 回 管 口 后 ,将 管 口 适当 部 位 在 强 火 焰 上 懂 软 ， 
用 饶 了 向 外 一 压 即 可 成 一 流 嘴 ， 


1.7 撼 塞 的 选用 和 打 筷 


选用 瓶 塞 钙 化 学 实验 中 经 常 遇 到 的 问题 。 瓶 塞 大 小 选用 得 是 否 合适 , 塞 孔 口 径 是 否 适 宜 ， 
都 直接 关系 到 鉴 个 实验 能 否 顺 利 进行 。 因 此 , 两 项 操作 均 需 熟练 掌握 。 选 择 瓶 塞 时 依据 的 原 
则 是 :根据 仪器 口径 大 小 , 使 瓶 塞 插入 瓶 吕 部 分 不 少 于 塞 身 


高 度 的 1/3, 也 不 要 大 于 2/3, 如 图 1.10 所 示 。 
侍 上 打 孔 归 与 所 搬入 孔 内 的 玻璃 管 .玻璃 棒 等 的 直径 | 

适宜 。 实 验 用 塞 有 橡皮 崖 和 软木 塞 两 种 , 橡皮 塞 因 具 有 一 

定 弹性 ,因此 选用 的 打 孔 器 内 径 应 较 插 入 管 口外 径 略 大 , 软 

木 塞 质 地 松 疏 , 打 孔 前 可 先 将 软木 塞 在 压 塞 器 上 滚 实 再 打 

孔 , 所 用 打 孔 器 口径 要 和 相应 管 径 相同 。 打 孔 时 , 先 将 打 孔 图 1.10 壮大 的 选择 

顺口 放 在 罕 子 站 径 小 的 一 端 中 央 , 垂直 压 紧 并 向 一 个 方向 旋转 , 约 旋 和 人 塞 身高 度 1/2 后 , 反 向 

旋转 将 打 孔 器 转 出 。 依 照相 同 办 法 , 再 在 塞 子 的 另 一 端 中 央 打 孔 ,使 两 端 所 打 的 孔 正好 在 一 条 

垂直 线 上 。 这 里 需要 指出 的 是 : 打 筷 器 用 久 后 , 口 习 易 钝 , 可 用 圆 钴 修 磨 其 口 尺 内 贺 , 用 平 铂 修 

磨 其 外 圆 , 或 用 修 孔 器 修 麻 。 经 修 磨 的 打 孔 器 用 起 来 省 力 , 孔 口 圆滑 。 


1.8 有 机 化 学 文献 简介 


化 学 文献 是 世界 各 国有 关 化 学 方面 的 科学 研究 .生产 实践 等 的 记录 和 总 结 。 是 人 类 科学 
和 文明 的 宝贵 财富 , 查阅 化 学 文献 是 化 学 工作 者 从 尝 科 学 研究 的 重要 方面 ,是 每 个 科学 工作 者 
应 具备 的 基本 功 之 一 。 进 入 每 个 课题 研究 之 前 ， 了 解 有 关 历 史 概况 、 国 内 外 目前 发 展 水 平 、 动 
乱 , 借以 丰富 黑 路 , 作出 正确 判断 , 少 走 弯路 。 基础 有 机 化 学 实验 课 要 求 每 个 学 生 实验 前 , 对 所 
用 试剂 溶剂、 反应 \ 产 物 等 进行 手册 查阅 , 这 会 使 你 对 实验 内 容 的 了 解 起 始 于 一 个 较 高 水 平 ， 
同时 也 培养 学 生 委 好 的 科学 素养 和 初步 学 会 查阅 和 应 用 文献 资料 的 能 力 。 国外 一 些 科研 基金 
会 和 统计 局 调查 著名 科学 家 对 干 科研 工作 的 时 间 分 配 ,结果 如 下 :计划 8%， 文献 查阅 51%, 实 
验 32%, 编 写 报告 9% 。 可 见 文献 查阅 的 重要 性 。 

化 学 文献 种 类 繁多 , 浩如烟海 。 本 书 只 简单 介绍 基本 的 常用 的 化 学 文献 及 部 分 工具 书 、 
参考 书 的 查阅 方法 , 供 参 考 。 

文献 一 般 按 内 容 区 分 原始 文献 ,例如 期 刊 、 杂 志 、 专 利 等 作者 直接 报道 的 科研 论文 ;检索 原 
始 文献 的 上 只 书 ,例如 美国 化 学 文摘 及 其 相关 索引 ;将 原始 文献 数据 归纳 浆 再 而 成 的 综合 寞 
料 ,例如 综述 .图 书 ,词典 ,百科 作 书 、 手 册 等 。 


下 面 从 综合 资料 ,检索 二 具 书 、 原 始 资料 几 方面 ,分 别 介绍 一 些 常用 的 有 机 化 学 文献 ; 
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(9) 不 正确 


第 1 前 


的 丰 相 知识 和 探 作 


(一 ) 综合 资料 

1. 词典 类 

(0) 英汉, 汉 黄 化 深化 工大 半 典 

编辑 简洁 明了 ,是 碍 阅 化 学 和 名词 英 译 中 或 中 译 黄 方便 省 时 的 上 具 书 、 阅 读 英文 化 学 书籍 
或 期 州 论文 ,有 些 英 文 单字 在 一 般 英 文字 此 中 查 不 归 玫 英 江 化 学 问 典 , 例如 menthol( 湾 
荷 秤 ); 汉 英 化 和 词典 在 写 作 英 文化 学 论文 时 特别 寺 要 ,例如 蕉 红 一 炳 的 英文 为 conjugated di- 
ene。 以 下 介绍 几 本 比较 次 名 的 版 本 : 

9 英汉 , 汉 英 化 学 化 上 大 疝 明 (学 范 册 版 社 ): 英 议和 汉 英 分 别 收集 12 万 和 14 万 条 目 - 

@ 英汉 , 汉 黄 化 学 化 上 词汇 (化 学 工业 出 版 社 ) :分 为 英汉 和 汉 英 天 个 单行 本, 各 收集 
9 万 多 个 菜 目 ,携带 方便 . 

e 英汉 化 学 化 .1 词汇 (科学 出 版 社 ) : 列 出 17 万 个 条 目 , 内 容 详尽 。 

(2) 化 合 物 命名 词典 {上海 竹 书 出 版 社 } 

介绍 化 合 物 的 命名 规则 , 有 7000 多 个 例子 , 依 序 慑 道 苑 机 化 合 物 (一 元 ,二 死 ,多 元 化 合 
物 , 无 机 雄 和 盐 , 配 位 化 合 物 ), 有 机 化 合 物 (脂肪 族 , 碳 坏 , 杂 坏 , 天 然 产 物 以 及 舍 各 种 官能 其 化 
合 物 ) 的 命名 介绍 。 每 个 化 合 物 给 出 结构 式 及 同义词 的 中 英文 名 字 , 例如 CsHsOCH anisole 
( 茄 香 醚 ), methoxybenzene( 由 气 基 才 ), methyl phenyl ether( 荣 甲 酝 )。 本 词典 索引 齐 什 ,有 分 
子 式 索 引 、 生 你 索引 。 名 称 素 引 按照 中 文笔 本 排序 , 或 按照 中 文 或 英文 拼音 排序 。 

2. 安全 手册 

初 入 实验 室 的 学 年 以 及 首次 使 用 某 化 学 虽 的 人 员 应 了 解 实验 所 涉 太 的 化 学 品 的 性 质 及 其 
危险 指标 。 

(1) 常用 化 学 危险 物品 安全 手册 ( 中 国医 药 科技 出 版 社 》 

指导 约 1000 种 使 用 ,生产 .运输 中 最 常见 的 化 学 药品 前 安全 资料 。 其 内 容 丰 :化合 物 的 理 
化 性 质 , 毒性 ,包装 运输 方法 , 防护 措 疮 , 泄露 处 置 ,急救 方法 (例如 皮肤 接触 省 后 , 用 水 冲洗 
10 min 后 青 用 2% 碳 酸 气 钠 深 湾 ; 食 和 人 涡 , 则 立即 激 口 ,饮用 牛 友 发 蛋清 )- 本 书 护照 中 文 
笔 丙 绯 池 , 着 术 有 英文 索引 , 以 及 中 英 对 照 . 莫 中 对 赂 索引 - 

{2) 化 学 危险 册 最 新 实用 于 册 ( 中 国 物资 出 版 社 》 

收集 约 1300 种 化 学 物品 的 性 状 (外 观 , 气 际 , 熔 点 ,沸点 ,办 点 ,密度 ,折射 率 ), 危险 性 ( 副 
毒 , 低 毒 , 敏 癌 , 才 水 释放 尖 气 ), 禁 感 ( 怕 水 , 火 ,高 热 ), 贮 存 和 运输 方式 , 进 露 处 理 ,防护 急救 措 

3. 百科 全 书 , 大 全 ,手册 ,目录 

(1) The Merck index( 默 区 案 直 }) 

中 德国 Merck 公司 出 版 的 非 商 业 性 的 化 学 药品 手册 ,其 自称 足 " 化 学 曲 ,药品 \ 生 物 试剂 
百科 多 书 "。 收 集 1 万 种 常用 化 学 和 生物 试剂 的 资料 。 描 述 简洁 ,字数 数 十 至 数 百 不 等 ,以 氢 
述 方式 介绍 该 化 合 物 的 物理 常数 (熔点 ,沸点 ,办 度 ,折射 率 , 分 子 式 ,分 于 二 , 比 旋光 度 ， 
溶解 度 ) 别 邹 , 结 构 式 ,用途 , 毒性 , 制备 方法 以 及 参考 文献 。 默 皮 索 习 忆 经 成 为 介绍 有 机 化 合 
物 数据 的 经 旦 手册, CRC， Aldrich 等 手册 都 引用 该 化 台 物 在 默 克 索 引 中 的 编号 。 书 的 后 半 部 
简单 介绍 有 著名 的 有 机 名 称 反应 (Name Reactions), 例 如 acyloin condensation，Knorr pyrrole 
synthesis,，curtiues rcarrangement 等 。 书 中 用 出 许多 表格 帮 实 用 资料 , 例如 纵 写 .放射 性 同位 素 
含 基 ,Merck 编号 与 CA 登记 号 的 对 照 故 ,重要 化 学 试剂 生产 公司 等 。 本 书 编排 按照 英文 字母 
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排序 , 书 末 有 分 子 式 及 名 字 索 引 。 

{2) Dictionary of Organic Compounds{ 有 机 化 合 物 套 典 ) 

简称 DOC,1934 年 首 版 ,每 几 年 出 一 修订 版 ,是 有 机 化 学 .生物 化学、 药物 化 学 家 重要 的 参 
考 书 。 内 容 和 排版 与 Merek Index 类 似 , 但 数 日 多 了 近 十 倍 。 包 含 10 多 万 种 化 合 物 的 资料 ， 
按照 英文 字母 排序 , 有 许多 分 册 , 刊载 化 合 物 的 分 子 式 ,分子 基 、 别 名 、 理 化 常数 (熔点 ,沸点 , 密 
度 等 ) .危险 指标 .用 途 、 人 参考 文献 。 因 为 数目 庞大 , 另外 出 版 有 索引 手册 , 包括 分 子 式 索 引 ( 例 
如 CsHis N, 2-Pentylanmine，P-00561), CA 登记 号 对 照 索 引 ( 例 如 60-35-5, acetamide，A- 
00092), 名 字 索 引 (例如 Bromoacetic acid，see B-01884)。 该 酵 典 有 中 文 译 木 , 名 为 汉 泽 海 氏 有 
机 化 合 物 词典 。 

(3) Handbook of Chemistry and Physics (CRC 化 学 物理 手册 》 

简称 CRC, 是 美国 水 学 橡胶 公司 (Chemical Rubber Company) 出 版 的 理化 手册 , 1913 年 首 
版 ,日前 已 出 第 81 版 本 (1999 年 )。 蛙 期 (例如 第 63 版 ) 内 容 分 为 6 大 类 , 包括 数学 用 下 , 无 
机 , 有 机 , 普 化 ,普通 物理 常数 及 其 他 。 目 前 扩充 至 14 部 (section), 包括 基本 常数 单位 (section 
1), 符 导 和 命名 (section 2), 有 机 (section 3), 无 机 (seetion 4)， 热力 学 与 动力 学 (section 5), 流体 
(section 6), 生 化 (section 7), 分 析 (section 8) 等 ,其 中 第 3 部 的 有 机 化 学 报道 占 740 页 ,用 表格 
很 简略 地 介绍 了 12000 种 化 合 物 的 理化 资料 (例如 分 子 基 , 熔 点 ,沸点 ,密度 , 折射 率 ,溶解 度 )， 
以 及 别名 , Merck index 编号 , CA 登记 号 , 及 在 Beilstein 的 参考 书 日 (Beil. Ref) 等 。Beilstein 参 
考 书目 的 写法 早期 为 国 , 252; 新 版 改 为 408-00-00252, 代表 在 Beilstein 第 4 系列 ( 补 篇 ) 第 8 
卷 252 页 (新 版 的 00 表 附 卷 }。 化 合 物 的 名 字 排 序 仿造 美国 化 学 文摘 ， 以 母体 化 合 物 为 主 , 例 
如 p-bromoaniline( 对 溴 莹 胺 ) 查 法 为 Benzenamine, 4-bromo。 紧 接 着 表格 , 刊 出 以 上 1 万 多 种 
化 合 物 的 结构 式 。 本 章 后 面 的 索引 有 同义词 索引 , CA 登记 号 索引 等 。CRC 是 个 多 用 途 的 手 
册 ., 其 他 章节 包括 科技 名 辣 的 定义 、 命 名 规则 ,数学 公式 ,还 有 许多 表格 草 载 , 例如 蒸气 压 \ 游 离 
能 、 键 长 键 角 等 有 用 的 资料 。 早 期 的 CRC 有 机 部 分 有 熔点 (一 197 一 913 尼 ) 和 沸点 索引 
( 一 164 一 891 亿 ), 可 以 从 熔点 、 讲 点 数据 查 山 可 能 的 化 合 物 结构 。CRC 报 据 International Sys 
tem of Units; Symbols and Terminology [or Physical and Chemical Quantitics; Definitions of Sci- 
cntific Term System 的 规定 , 列 出 了 数 百 个 国际 承认 的 单位 、 符 号 和 名 称 的 缩写 。 

(4) Lange’s Handbook of Chemistry( 兰 氏 化 学 手 期) 

内 容积 CRC 类 似 ,分 11 章 分 别 报道 有 机 无机、 分 析 、 电 化 学 热力 学 等 理化 资料 。 中 
第 7 章 报道 有 宙 化 学 ,本 载 7600 种 有 机 化 合 物 的 名 称 .分子 式 ,分 子 量 ;其 他 章节 报道 有 介 电 
常数 、 侦 极 矩 、 核 厂 氢 谱 、 碳 谱 化 学 位 移 , 共 沸 物 的 沸点 和 组 成 等 有 用 的 资料 。 本 手册 有 中 文 译 
本 出 版 。 

(S》Beilstein Handbuch der Organisehen Chemie( 由 尔 斯 坦 有 机 化 学 大 全 ) 

简称 Beilstein, 原 为 俄国 化 学 家 Beilstein 编写 , 1882 年 出 版 ， 之 后 由 德国 化 学 会 编辑 , 以 德 
文书 写 ,是 报道 有 机 化 合 物 数据 和 资料 十 分 权威 的 巨著 。 内 容 介 绍 化 合 物 的 结构 , 理化 性 质 ， 
入 生物 的 性 质 , 鉴定 分 析 方法 , 提取 纯化 或 制备 方法 以 及 原始 参考 文献 。 Beilstein 所 报道 化 合 
物 的 制备 有 许多 比 原始 文献 还 详尽 , 并且 更 正 了 原作 者 的 错误 。 虽然 德 文 不 如 英文 普通 ,但 是 
许多 早期 的 化 学 资料 仍 需 借助 Beilstein 查询 ,加 上 目前 Beilstein Online 网 络 的 流行 (价格 比 
CA 便宜 广 用 ), 因此 学 习 和 了 解 Beilstein 的 编辑 和 使 用 方法 仍 是 不 可 少 的 。 

Beilstein 目前 出 版 有 7 大 系列 (H, EI, EI,ED, EN/N,EV)， 其 中 HH 表示 Hauptwerk( 正 
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编 ), 表示 Erganzungswerk( 补 编 )，II 系列 为 基本 系列 (Basic Series) ,报道 1910 年 以 前 的 文 
献 资料 ,之 生生 10 秆 增加 一 个 系列 ( 补 编 )。 帮 而 的 补 编 竹 渐 采 用 英文 书写 .每 个 系列 有 27 
郑 主 卷 ( 其 他 为 索引 ), 横 向 分 为 二 大 部 分 : Acyslics( 非 环 系 ,1 - 4 卷 ), [socyclies( 碳 环 卷 ,5 一 6 
卷 ), Heteroeyetics( 条 环 化 合 物 ,7…27 卷 )。 按照 所 具体 的 官能 团 纵向 依 序 分 为 ; 无 , OH 

C0 一 0 ,C0,9,SOH,Se，NIL, NHOH, 企 忆 有 机 等 17 类 ;有 "Table of Contents of the 27 Vol- 
umes of the Beilstein Handbook” 帮助 了解 上 述 分 类 。 如 果 能 由 分 子 式 索 引得 到 化 合 物 , 使 能 直 
接 找到 其 在 书卷 中 的 位 置 。 队 CRC 、Lange’* TIandbook 或 Merck Index 中 得 到 的 Beil.ref 也 
是 捷 答 ,例子 如 By2,243 代表 该 化 合 物 出 现在 Beilstein 等 2 系列 ( 补 篇 ) 第 七 卷 243 页 ，Beil- 
stcin 的 索引 不 够 齐全 , 因此 查阅 资料 内 要 了 解 其 编排 方式 以 判定 所 查 化 合 物 的 位 置 - Beil- 
stein 的 编号 有 - -特点 ,化合物 的 着 雪 可 以 和 其 他 系列 通用 、Beilstein 还 有 于 题 索引 ， 比分 子 式 
索引 实用 和 广 用 , 用 类 查找 母体 结构 化 合 物 : 

(6) 商用 试剂 日 这 

优点 为 日 录 免 费 索取 , 每 华 更 新 ,用 来 在 阅 化 合 物 的 基本 数据 (分 子 世 、 结 格式 ,沸点 , 熔 
点 ,命名 等 ) 二 分 方便 实用 、 这 些 商 用 试剂 日 录 大 小 适中 , 在 国外 实验 宇 人 手 “ 册 , 被 当 作 化 学 
字典 或 数据 于 册 使 用 , 也 起 很 好 的 化 学 产品 网 物 指 南 。 目 录 中 化 合 物 的 价格 可 以 作为 实验 设 
计 的 重要 参考 。 日 录 中 还 提供 全 考 文献 , 光谱 来 源 , 毒性 介绍 等 ”比较 著名 的 商用 试剂 日 隶 还 
有 以 下 儿 种 : 

8 Aldrich: 全 各 Aldrich Catalog Handbook of Fine Chemicals, 美国 Aldrich 公司 出 版 ,总 部 
设 在 Wisconsin 州 Milwarkec。 在 英国 研究 室 人 手 - 册 。 本 日 其 报道 37000 种 化 学 品 的 理化 常 
数 和 价格 ,编排 简洁 。 除 了 化 学 试剂 外 , 也 刊载 和 出 售 各 种 实验 设备 ,例如 玻璃 仪器 \ 化 学 书 
籍 .仪表 等 ;有 详细 附 旬 和 功能 说 明 , 是 本 很 好 的 购物 指南 , 可 以 代 动 图 文 介绍 了 钙化 学 仪器 的 
用 途 和 其 英文 名 称 。 

8 Acrow: 欧洲 出版 的 试剂 目录 ,目前 在 区 内 流行 。 国 供 货 期 短 (2~4 周 ), 订购 化 合 物 很 
方便 , 可 供应 实验 室 : 些 国 内 买 不 到 的 试剂， 

Sigma: 全 名 为 Sigma Biochemical and (Organic Compounds for Research and Diagnostic 
Clinical Reagents, 于 要 提供 生化 试剂 产品 。 总 部 在 美国 Missouri 州 St.Louise 

Fulka, 总 部 在 瑞典 , Fluka 化 学 公司 。 其 产品 有 些 是 Aldrich 找 不 到 的 。 

8 Merck Cataloguc: 德 国 Merck 公司 的 而 品目 录 , 包括 8000 种 化 学 和 生化 试剂 , 及 实验 
设备 。 

4. 有 机 化 学 从 书 , 实验 辅助 参考 书 

(1) Organic Reactions( 有 机 反 应 ) 

是 一 餐 介 绍 著名 有 机 反 应 的 综述 丛书,1942 年 首 版 ,每 1~2 年 出 版 - -期 ， 日 前 已 有 40 余 
期 。 答 期 都会 列 出 以 前 几 期 的 日 好 和 综合 索 3 站 。 稿件 为 特 邀 稿 ,综述 介绍 一 些 著名 的 反 凡 , 例 
如 下 述 题 日 :The Cannizzaro Reaction (2-3， 第 二 期 第 三 章 ), The Michael Reaction (10.3)，The 
Beclemann Rearrangement (11-1), The Intramolecular Dicls-Alder Reaction (21 1), Reduction 
with Diimide (40.2) 等 。 内 容 描述 极为 详尽 ,包括 前 言 . 历 中 介绍 .反应 机 理 , 各 种 反应 类 型 .应 
用 范围 和 限制 .反应 条 件 和 操作 程序 ,总 等 章 有 许多 表格 莉 载 各 种 研究 过 的 反应 实例 , 附 
有 大 量 的 参考 文献 ， 因 外 有 机 化 学 课程 经常 以 此 从 睛 作 为 课外 作业 , 让 学 生 查 阅 和 拱 写 其 反 
应 的 内 容 、 机 埋 和 应 用 范围 
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(2) Organic Synthesis( 有 机 合成 ) 

是 一 套 详 细 介 绍 有 袖 合 成 反应 操作 步 桑 的 扒 书 。 内 容 可 信 度 极 高 ,每 个 反应 都 经 过 至 少 
两 个 实验 室 重复 通过 。 最 引人入胜 的 是 后 面 的 Notes, 详细 说 明 操 作 时 应 该 注意 的 事项 及 解 
释 为 何 刻 此 设计 .不当 操作 可 能 导致 的 副 产 物 等 , 是 本 堂 习 “know how ”的 反应 丛书 。 

(3) Reagent for Organic Synthesis( 有 机 合成 试剂 ) 

Fieser & Ficser 主编 ,1967 年 出 版 的 系列 从 书 , 每 1 一 2 年 出 版 一 期 。 其 前 身 是 Experi- 
ments in Organic Chemistry( 有 机 化 学 实验 )。 每 期 介绍 1 一 2 年 间 一 些 较 特 殊 的 化 学 试剂 所 涉 
及 的 化 学 反应 ,例如 Butyllithium, Trifuloroacetic acid，Ferric cholride 或 最 新 发 明 的 试剂 。 可 
以 从 索引 查阅 试剂 名 字 , 转 而 查找 其 反应 应 用 ,每 个 反应 都 有 详细 的 参考 书目 。 

(4) Vogel’s “Textbook of Practical Organic Chemistry” 

简称 Vogel。1948 年 首 版 ,是 一 本 十 分 实用 的 反应 设计 参考 书 ,国外 每 个 研究 组 都 有 一 本 
帝 于 书架 。 可 以 归纳 书 中 介绍 的 许多 类 似 反应 来 设计 未 知 的 反应 条 件 。 内 容 主要 按照 官能 团 
刊载 反应 。 妨 同 本 科 生 的 实验 教材 一 般 , 本 书 对 于 反应 条 件 和 操作 程序 描述 得 十 分 清楚 , 报 遭 
许多 反应 实例 和 其 参考 文献 。 书 末 刊 载 化 合 物 的 理化 常数 , 与 CRC 等 其 他 化 学 手册 不 同 的 是 
本 书 按照 官能 团 排序 ,因此 能 同时 列 出 该 化 合 攀 入 生物 的 熔点 或 沸点 数据 。 书 的 前 面 几 章 介 
绍 实验 操作 技术 。 附 录 有 各 种 官能 团 的 光谱 介绍 ,例如 红外 吸收 位 里 核磁 氨 谱 和 碳 谱 的 化 学 
位 移 等 。 

(5) Purification of Laboratory Chemicals( 实 验 室 化 合 物 的 纯化 ) 

Perrin 主编 。 这 是 实验 室 中 经 常 使 用 到 的 参考 书籍 。 内 容 报道 各 种 常用 化 合 物 的 纯化 方 
法 ,例如 重 结晶 的 溶剂 选择 , 常 压 和 减 压 燕 饮 的 沸点 , 以 及 纯化 以 前 的 处 理 手 续 等 。 从 粗略 纯 
化 到 高 度 纯化 都 有 详细 记载 , 并 附 参 考 文献 。 前 几 章 介 绍 旬 纯 相关 技术 ( 重 结晶 , 干燥 , 色谱 ， 
燕 饮 , 蔡 取 等 ), 还 有 许多 实用 的 表格 ,例如 介绍 十 燥 剂 的 性 质 和 使 用 范围 .不 同 温度 的 浴 禄 的 
制备 ,常用 溶剂 的 沸点 及 互 深 性 等 资料 。 

(6) Chemical Review( 化 学 综述 ) ;美国 化 学 会 主办 , 1924 年 创刊 ,一 年 出 版 8 期， 为 特 邀 
稿 。 影响 因 了 了 为 17.1, 比 一 般 期 刊 高 近 10 倍 , 可见 其 受 欢迎 和 重视 的 程度 。 综述 文献 的 优点 
在 于 可 以 从 各 个 角度 充分 了 解 报道 的 专题 ,文献 后 面 附 有 大 量 的 参考 文献 ， 有 利于 原始 资料 的 
查阅 。 报 道 的 专题 例如 :Chromatography (1989)，Reactive Intermediate (1991)，Boron Chem- 
istry (1992), Photochemistry (1993), Heterogeneous Catalysis (1995), Combinatorial Chem- 
istry (1997) 。 文 章 内 容 包括 友 前 言 历 史 介绍 ， 各 种 反应 类 型 及 应 用 , 结论 和 未 来 前 景 。 

(二 ) 检索 工具 书 

Chemical Abstracts( 美 国 化 学 文摘 )， 简 称 CA, 美国 化 学 会 主办 ,1907 年 创刊 ， 是 自前 报道 
化 学 文摘 最 悠久 最 齐全 的 刊物 。 报 道 范围 涵盖 世界 160 多 个 国家 60 多 种 文字 ,17000 多 种 化 
学 及 化 学 相关 期 刊 的 文 搞 。 每 周 出 版 一 期 , 一 年 共 报 道 70 万 条 化 学 文摘 , 占 全 球 化 学 文摘 的 
98%。 

每 一 期 按照 化 学 专业 分 为 5 大 部 80 类 :生化 (1~29 类 )， 有 机 (21 一 34), 大 分 子 (35 一 
45), 应 用 化 学 和 化 工 (47~ 64), 物化 无 机 分 析 (65 一 80)。 有 机 部 分 的 例子 如 物理 有 机 化 学 
(22) ,脂肪 族 化 合 物 (23), 脂 环 族 化 合 物 (24)， 多 杂 原 于 杂 环 化 合 物 (28), 有 机 金属 (29), 省 获 
化 合 物 {32), 氨 基 酸 和 和 蛋 户 质 (34)。 每 一 期 的 化 学 文摘 可 以 当 作 图 书 阅读 。 例如 物理 有 机 或 
有 机 金属 专业 的 研究 人 员 ,可 以 定期 阅读 每 期 第 22 类 或 第 29 类 的 文摘 , 很 容易 的 便 可 了 解 这 
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一 周 中 投 办 主要 化 学 期 刊 、 会 议 忒 .科研 报 告 学 位 论文 .新 凶 或 专利 (以 上 为 CA 刊载 的 刊物 
类 别 ) 报 道 这 些 领 域 的 科研 资料 . 

由 十 文摘 赦 其 庞大, CA 设计 和 出 版 了 许多 不 同形 式 的 索引 。 按照 时 间 区 分 , 有 期 索引 
{ - 周 ) ,着 索引 (每 26 期 ), 累积 索引 (每 10 卷 , 约 5 年 ) 二 种 ;按照 内 容 区 分 , 有 关键 词 索 引 
(keyword index), 作者 索引 (author index) , 专利 索引 (patent index), 主题 索引 (subjcet index)， 
普通 专题 索引 (gencral subject index), 化 学 物质 索引 (chemijcal substance index), 分 子 式 索引 
(formula index), 环 条 索引 (index of ring system), 登记 号 索引 (registry number :ndex), 母体 化 
合 物 索 引 (parent compound index), 以 太 家 引 指 南 (index guide), 资料 来 源 索引 (CAS source in- 
dex) 等 。 每 种 案 引 的 使 用 方法 可 以 参阅 全 期 ,每 卷 或 每 个 累积 本 的 第 一 本 前 面 的 范围 赔 明 。 

CA 除了 作为 图 书 交 摘 阅读 , 其 三 要 功能 人 在 二 查找 文献 资料 ,例如 : 查 某 个 化 合 物 的 康 始 
报道 (可 以 从 分 子 式 索 引 , 登记 号 家 引 , 环 系 家 引 等 着 手 ), 查 某 个 化 学 反应 (化 学 物质 索引 ), 查 
某 人 过 年来 的 科研 情况 (作者 索引 ), 查 某 项 专 章 内 容 ( 专 利索 引 )。 实 例如 查找 对 中 蘑 酌 和 烯 
既 的 加 成 反应 :可 以 从 化 学 物质 索引 着 玉 , 找到 p-cresol 所 出 reaction 副标题 找 和 烯烃 的 反应 ， 
得 到 文摘 号 后 阅读 文摘 , 如 果 对 内 容 满意 , 由 其 提供 的 资料 找寻 原始 文献 。 进 一 步 得 到 文章 和 
作者 例如 Saha, M.， 可 以 亚 迁 :一步 从 作者 索引 追查 其 所 研究 的 完整 系列 。 

国内 日 前 已 从 闫 辣 化 学 文摘 服务 入 网 入 1992 年 以 后 的 累积 或 卷 案 引 上 帮 文 摘 的 光盘 {CA 
on CD), 可 以 联机 检索 。 

(三 ) 原始 文献 

1. 国外 化 学 期 和 

(1) 美国 出 版 的 化 学 期 乔 

The Journal of the American Chemical Socicty (英国 化 学 会 点}: 简写 为 Am. Chem. 
Soe. ,是 日 前 化 学 期 人 中 级 别 较 高 的 , 裳 响 因 下 5.9。 报道 综合 化 学 (有 机 ,无 负 、 分 村 ,物化 
等 ), 内 容 有 长 简 论 文 和 乱 篇 简报 (1 一 2 页 ,Communication to the Editors) 各 十 余 篇 ,参考 文献 
出 现在 每 页 文 童 下面。 如 此 著名 的 期 刊 到 目前 却 还 没有 制作 图 文摘 对 (graphical abstracts)。 
在 图 书馆 的 简 设 ,有些 从 J 有 些 从 T( 例 知 日 前 北大 图 书馆 现 刊 宝 ), 也 有些 从 A。 

@ The Journal of Organic Chemistry( 有 机 化 学 杂志 ) :简写 为 J，Org. Chem. ,美国 化 学 学 
会 主办 , 双 周 刊 ,总 部 在 Ohio State University。 报 道 有 机 利 咎 化 有 机 化 学 方面 的 论文 , 有 长 各 
的 articles 以 及 较 短 简 的 notes 和 communications。 文献 题 日 做 成 图 文摘 要 (graphical ab- 
stracts) 方 使 「 解 文章 内 容 。 


会 主办 ,1848 年 创刊 ,是 最 老 的 化 学 期 刊 。1976 年 起 分 成 下 而 几 个 部 分 : 

8 J Chen，soc，Perkin Transactions :报道 有 由 和 和 华 物 有 机 合成 领域 的 合成 反应 。 文 
献 内 容 比 较 长 ,本 期 刊 不 接受 出 到 将 完整 文章 分 段 投稿 的 情形 - 

和 ] Chem. Soc. Perkin Transactions I ,物理 有 机 领域 ,报道 有 机 ,生物 有 机 、 有 机 金属 
化 学 方面 的 芭 应 机 再、 动 放学 .光谱 及 结构 分 析 舍 文章 。 

®@ J]. Chem, Soc. Faracay Transactions; 物 理化 学 和 化 学 物理 领域 ,报道 动 广 学 、 热 力学 文 


章 。 
@ J. Chem. Soc. Dalton Transactions: 无 机 化 学 领域 。 
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e J]. Chem. Soc. Chemical Communication :为 半月 刊 ,内 容 简短 ,不 超过 两 页 , 没有 前 言 、 
讨论 和 结论 , 平 销 直 叙 而 简洁 地 介绍 实验 新 的 进展 或 发 现 。 

e Tetrahedron( 四 面体 ):1957 年 创刊 ,为 半月 刊 , 有 机 化 学 领域 , 刊载 有 机 反应 、 光 谱 利 
天 然 产物 。 

@ Tetrahedron Letters( 四 面体 快报 ):1949 年 创刊 , 周刊。 文章 内 容 简洁 ,一般 2 一 4 页 ， 
影响 因子 2.3。 本 期 刊 和 四 面体 在 中 国 地 区 的 审 稿 由 中 科 院 上 海 有 机 所 负责 。 快 报 的 文章 发 
表 后 将 来 可 以 组 合成 大 文章 重新 发 表 。 

{3) 德国 出 版 的 化 学 期 刊 

@ Synthesis( 合 成 }: 以 英文 书写 ,着重 反应 合成 报道 ,十 分 详细 , 不 乏 数 十 页 的 文章 ,但 刊 
印 出 来 比较 简洁 ,只 有 宇 要 内 容 大 意 。 而 完整 的 部 分 得 从 微缩 胶片 调 阅 , 不 另 出 书 ,是 本 期 刊 
的 特点 。 

和 Angewandte Chemie International Edition in English: 1965 年 出 版 , 是 德 文 版 Ange- 
wandte Chemie 的 英文 翻译 版 ,二 者 报道 的 内 容 相同 。 栏 目 有 reviews，bighlight 以 及 commu- 
nications。 其 中 highlight 类 似 小 型 综述 ,描述 某 个 比较 生动 的 课题 。 

Angewandte Chemie: 内 容 与 栏目 和 上 述 的 Apgew. Chem. Int. Ed, 相同, 只 是 本 期 入 
以 德 文 出 版 (但 每 期 偶尔 有 几 篇 英文 文献 )。 可 以 从 网 络 查询 ,网 址 为 :www. wiley. veh. de/ 
home/ angewandte 

8 Chemische Berichte( 德国 化 学 学 报 ) ;1868 一 1945, 德 文书 写 。 许 多 早期 化 学 资料 仍 得 
从 本 期 刊 以 及 下 面 介绍 的 Ann. 查找。 

8 Justus Annalen der Chemie( 利 比 希 化 学 纪事 ), 简称 Ann, 1932 年 出 版 ， 德 文 书写 , 刊载 
有 机 化 学 与 生物 有 机 方面 的 论文 。 筷 录 有 英 德 对 照 , 论文 附 有 英文 摘要 。 

《4) 综合 科技 方面 的 期 刊 

以 下 两 种 期 刊 是 所 有 期 刊 中 级 别 最 高 的 ,影响 因子 皆 在 20 以 上 。 虽 然 只 有 薄 薄 几 页 报 
道 ,但 因 属 于 科技 的 创新 (发 明成 发 现 ), 特 别 受到 重视 ,许多 作者 成 为 当地 具有 影响 力 的 学 术 
带头 人 。 

e Science( 科 学 ) :美国 出 版 。 

e Narure( 自 然 ) :英国 出 版 , 1869 年 出 版 ,周刊 。 

(5) 有 关 杂 环 化 合 物 的 期 刊 

e Journal of Heterocyclic Chemistry( 杂 环 化 学 杂志 ):1964 年 创刊 ,双月刊 ,报道 杂 环 化 学 
方面 的 长 篇 论文 近 30 篇 ,简讯 3 一 5 篇。 每 年 的 最 末期 刊 出 全 年 的 索引 , 有 作者 索引 (autpor 
index) 和 环 系 索引 (ring index)。 

8 Heterocycles( 杂 环 化 合 物 ): 日 本 出 版 ,栏目 生动 ， 有 通讯 ,论文 ,综述 , 以 及 近年 新 发 现 
的 杂 环 天 然 产 物 ( 苦 、 固 醇 等 6 类 ), 近 年 进行 全 合成 探讨 的 天 然 产 物 ,后 两 者 并 附 有 期 刊 出 处 。 

2. 国内 化 学 期 乔 

与 国外 化 学 期 刊 比 较 ,中 国 的 化 学 期 刊 栏目 较 多 面 且 生动 。 比较 有 名 的 期 刊 多 由 中 国 化 
学 会 ,中 料 院 ,教育 部 或 几 所 重点 大 学 主办 。 目 前 为 SCI 收录 的 有 化 学 学 报 ,中 国 化 学 ,高 等 学 
校 化 学 学 报 等 。 以 英文 出 版 的 有 中 国 化 学 (Chinese Journal of Chemistry) 和 中 化 学 快报 
(Chinese Chemical Letters) 两 种 。 专 门 发 表 有 机 化 学 领域 论 的 有 合成 化 学 ,有 机 化 学 ,化 尝 


通报 等 。 
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(2000 年 开始 可 以 从 网 络 上 查阅 ,网 址 为 IHYPERLINK http://www. sioc. ar. cnfpublica- 
tion!) 

8 有 机 化 学 (Organic Chemistry) :1980 年 创 困 ,专门 报道 有 机 化 学 领域 的 论文 , 包括 有 机 
合成 .生物 市 机 、 物 印 有 机 、 头 然 有 机 、 金 属 有 机 和 元 素 有 机 等 方面 - 栏 日 有 长 篇 的 "研究 论 
文 ”, 短 租 的 “研究 通讯 " “研究 简报 ”。 

8 化 学 学 报 (Acta Chimica Sinica) : 刊载 综合 化 学 , 包括 有 机 无机. 分析、 物化 等 专业 , 栏 
县 在 研究 专题. 侯 究 论文 .研究 简报 。 题 日 附 和 图 文摘 要 , 方 全 了 解 文帝 内 容 。 本 期 判 为 SCI 
收录 成 为 国际 核心 期 刊 。 

@ 中 国 化 学 (Chinese Journal of Chemistry) :以 英文 书写 ,报道 综合 化 学 ,为 SCI 收录 。 本 
期 刊 原名 Acta Chimnca Sinica English Edition, 1983 年 创刊 ,1990 年 疏 成 日 前 名 称 。 

《2) 中 科 院 化 学 所 和 中 峡 化 学 会 合 办 的 两 种 化 学 期 乔 

化 学 通报 (Huaxue Tongbao Chemistrv); 中 科 院 化 学 所 和 中 国 化 学 会 主办 , 1934 年 创 
向 ,月 由, 发 表 有 机 化 学 领域 的 论文 ,栏目 有 科研 与 探索 ,科研 与 进展 ,实验 与 教学 ,研究 快报 ， 
进展 评述 , 知识 介绍 。 期刊 己 上 网 ,网 址 为 hppt: // China. chemistrymag,org 

@ 中 区 化 学 快 很 (Chinese Chemical Letters) :以 英文 书写 出 版 ,月刊 , 内 容 简短 生动 ,2 一 4 


浮 


(3) 高 等 学 校 化 学 学 报 (Chemical Journal of Chinese University) 
教育 部 主办 ,再 林 大 ，1980 年 创刊 ,月 但 。 栏 日 丰 研 究 论文 .研究 快报 .研究 简报 ， 
竺 条 文章 后 面 附 有 英文 朱 紧 。 本 期 刊 为 SCI 收 革 。 
(4) 北京 大 学 学报 (Acta Scientiarum Naruralium Universitatis Pekinennnsis) 自然 们 学 版 
北京 大 学 出 版 ,1955 什 创 败 , 双月刊 。 内 容 涌 盖 所 有 自然 学 科 ( 化 和 学、 物理、 生物 地质 、 数 
学 等 )、 栏 日 布 长 篇 论 文 和 研究 简报 。 
(5) 大 学 化 学 (University Chemistry) 
中 国 化 学 会 和 高 等 学 校 教育 研究 中 心 全 办。 栏目 有 今日 化 学 ,教学 研究 与 改革 、 知 识 介 
绍 .计算 机 与 化 学 、 比 学 实验 . 师 生 笔谈 、 白 学 之 友 、 化 学 史书 评 。 
(6) 合成 化 党 {Chinese Journal of Syrthetic Chemistry) 
中 科 院 成 者 有 机 所 和 四 川 省 化 工学 会 主办 , 双月刊 ,收录 有 机 化 学 领域 论文 , 栏 日 有 研究 
快 池 .综述 .研究 论文 .研究 简 批 。 
(7) 应 用 化 学 (Chinese Journal of Applied Chernistry ) 
中 国 化 学 会 和 中 科 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 合 办 , 1983 年 创刊 , 双 月 刊 ,内 容 丰 研究 论文 和 
研究 简报 , 文章 后 而 附 有 商 文 摘要 。 
(8) 化 学 试剂 (CRemical Reagents) 
化 工 部 化 学 试剂 主办 ,1979 年 创刊 。 栏 目 有 研究 报告 与 简报 、 专 论 与 综述 .试剂 介 
绷 、 分 析 园 地 .经 验 交 流 .生产 与 提纯 技术 消息 
(9) 化 学 世界 , 化 工 进展 ,精细 化 工 


s 
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第 2 章 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 及 其 测定 方法 


培 点 (mp)、 沸 点 (bp) ,折射 率 (zb) 以 及 比 旋光 度 [e] 是 有 机 化 合 物 的 重要 物理 性 质 ,是 
鉴定 有 机 化 合 物 的 必要 常数 ,也 中 化 合 物 纯度 的 标志 。 


2.1 熔点 及 其 测定 


(一 ) 熔点 

熔点 是 固体 有 机 化 合 物 固 液 两 态 在 大 气 讨 力 下 达成 平衡 时 的 温度 ,纯净 的 固体 有 机 化 合 
物 一 般 都 有 固定 的 熔点 , 固 液 两 态 之 间 的 变化 是 非常 敏锐 的 , 自 初 焙 至 全 熔 ( 称 为 熔 程 ) 温 度 不 
超过 0.5~1。 

1. 纯 物质 的 熔点 

纯净 物质 在 任何 温度 下 都 有 相应 的 蒸气 压 , 温度 升 高 其 燕 气压 一 般 总 是 增 大 。 固 相 时 的 
东 气 压 随 温度 变化 的 速率 比 液 相 随 温度 变化 的 速率 要 大 。 两 条 蒸气 
压 -温度 曲线 相交 于 一 点 , 此 时 固 相 与 液 相 的 蒸气 压 相等 , 固 液 两 相 
可 以 同时 并 存 。 与 这 一 点 相对 应 的 温度 就 是 该 物质 的 熔点 (如 间 
图 2.1)。 交 点 M 是 一 个 热力 学 平衡 点 , 与 它 对 应 的 车 气压 和 温度 天 
都 是 惟一 确定 值 , 甚至 当 温 度 超过 熔点 几 分 之 一 度 时 , 只 要 有 足够 的 
和 时间, 固体 就 会 全 部 转变 成 液体 。 因 此 纯 物 质 有 固定 的 和 敏锐 的 熔 
点 


加 热 纯净 有 机 化 合 物 , 当 温度 接近 其 迷 点 范围 时 , 升 浊 速 率 随时 轩 ，， 和 人质 的 明度 
变化 约 为 恒定 值 ,此 时 用 加 热 时 间 对 温度 作 图 (如 图 2.2)。 加 热 。 。 避 攻 4 压 由 线 图 
温度 不 到 化 合 物 燃点 时 以 固 相 存 在 ,继续 加 妆 温 度 上 升 , 当 达 到 傍 点 
时 , 开始 有 少量 液体 出 现 , 而 后 固 液 相 平衡, 继续 加 热 , 温度 即 不 再 变化 , 此 时 加 热 所 提供 的 热 
基 是 使 园 相 不 断 转变 为 渡 相 , 两 相间 仍 为 平衡, 最 后 的 固体 熔化 后 ,继续 加 热 则 温度 线性 上 升 。 
因此 ,在 接近 过 点 时 , 加热 速率 一 定 要 慢 ,每 分 钟 温度 逢 高 不 能 超过 2 已 ,只 有 这 样 , 才 能 使 台 
个 阅 化 过 程 尽 可 能 楼 近 于 两 相 平衡 杀 件 , 测 得 的 焙 点 也 起 精确。 


囊 


仙 
中 


时 间 
图 2.2 纯 物 质 加 热 时 温度 随时 间 的 变化 
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第 2 剖 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 及 其 测定 方法 


纯 物 质 熔 点 的 高 低 只 与 本 身 的 结构 性 质 有 关 , 侧 与 浏 定时 所 用 结 喇 的 数 基 无 关 。 
2. 杂质 对 熔点 的 影响 
可 熔 性 杂质 对 于 园 体 有 机 化 合 物 熔 点 的 影响 是 使 其 熔点 降低 , 扩大 其 熔点 的 问 申 。 物 质 
的 藻 气 压 随 温度 的 升 高 师 增 大 , 如 图 2.3 所 示 - 图 中 曲线 SM 去 
示 固 态 的 甘 气 压 随 温度 的 变化 , MT 表示 液态 时 菜 气 压 与 温度 的 
关系 ,与 M 点 相应 的 温度 为 Tw, 这 时 固 - 液 气 三 态 共 存 , 且 达 到 
平衡 (好 所 谓 二 相 点 )。 温 度 Tw 定义 为 该 物质 的 熔点 。 温 度 大 
于 Tw 时 , 男 态 全 部 转变 为 液态 ;友之 , 温度 小 于 Tw 时 , 则 液态 
转变 为 加 态 。 微 晤 杂质 存在 时 (假定 两 者 不 成 固溶体 ,根据 拉 乌 
尔 (Raoult) 定 律 可 知 , 在 一 定 压 力 和 温度 下 , 增加 溶质 的 物质 的 
重 导 致 洲 剂 蒜 气 分 压 降低 , 这 时 的 党 气压 -温度 曲线 是 图 2.3 中 
SML',M 是 三 相 点 ,相应 温度 是 Tw, 它 低 于 Tw。 这 就 是 有 杂 
质 存 在 叶 有 袖 物 熔点 降低 的 不 因 。 

少数 有 吉 化 合 物 , 在 加热 尚未 达到 其 熔点 前 , 即 局 部 分 解 , 分 解 物 的 作用 与 可 熔 性 的 杂质 
相似 , 因此 这 一 类 的 化 合 物 没有 恒定 的 熔点 。 分 解 的 迟 旱 快慢 与 加 热 的 速率 有 关 , 所 以 加 的 的 
情况 决定 此 类 化 合 物 分 解 点 的 高 低 , 往 入 是 加热 快 , 测 得 的 分 解 点 较 高 , 加 热 慢 时 , 则 分 解 点 

3. 混合 物 的 熔点 

混合 物 的 熔点 (mp) 与 组 成 (xz) 之 间 的 关系 非常 复杂 。 二 元 混合 物 熔 点 与 组 成 关系 的 类 型 
也 很 多 , 其 中 最 常见 的 - -种 与 图 2.4 所 人 的 禁 与 “给 酚 的 情况 相似 。 纯 “ 葵 酚 (A) 的 熔点 为 
95.5 民 , 纯 荣 (B) 的 熔点 为 80 蕊 , 兰 将 x- 药 角 与 茜 以 1 一 一 一 一 一 
不 同比 例 汇 合 , 测 其 次 点 (全 熔点 ), 可 得 一 条 曲线 ， as 
如 图 2.4 所 示 ( 曲 线 上 的 点 为 全 燃点 )。 曲 线 ac 表示 
在 坟 楷 酚 中 逐渐 加 入 综 全 增 点 逐渐 降低 , 吉 至 莹 的 
摩尔 分 数 为 60.5 时 的 情况 。 曲 线 & 肯 示 在 殖 中 逐 7 
渐 加 入 o- 茜 酚 , 全 熔点 也 过 渐 降低 ,家 到 茜 酚 的 麻 a 
尔 分 数 为 39.5 时 ,两 条 曲线 相交 十 < 点 。c 点 叫 最 : 
低 共 次 点 ,这 时 的 混合 物 能 像 纯 物质 - 样 在 异 定 的 。 wy 如 纺 加 吏 作 加 


燕 气 压 


图 2.3 物质 蒸气 压 
随 温 度 变化 曲线 


mp/'C 


Ss(A+B) 


温度 (6LTC ) 熔 化, 凋 且 液态 的 组 成 与 固态 组 成 相 *A%) 
同 。 但 它 并 不 是 一 种 化 合 物 , 而 是 “种 均匀 的 机 械 图 2.4 w 茶 酚 (A} 与 蔡 (9 的 组 成 
汇合 物 一 一 共 熔 滋 合 物 。 与 熔点 的 关系 


从 图 2.4 还 可 以 看 到 混合 物 的 熔融 过 程 ,80% 的 a- 将 酚 和 20% 的 吾 的 混合 物 , 加 热 升温 
叶 , 当 温 度 达 到 。 点 时 (61 和 ),e- 蔡 栈 与 芋 将 按 恒定 的 比例 {( 共 熔点 的 比例 )-- 起 熔化 , 而 温度 
保持 不 变 。 最 后 由 于 莹 含 基 少 首先 全 部 熔化 ,只 留 下 “- 莹 琴 与 熔化 鸭 共 熔 纪 分 (液体 ) 保 持 站 
衡 。 继 续 加 热 , 则 剩 下 的 “ 蔡 酚 将 继续 熔化 作 液体 中 的 w“ 裴 酚 含 其 超过 共 熔 组 分 。 由 于 溶液 
的 w 禁 共 的 基 气 压 增加 , 它 与 熔融 波 达 到 平衡 的 温度 也 将 提高 ， 其 关系 可 由 图 2.4 中 cd 表示 。 
当 温度 达到 vd 时 ( 约 89 已),o- 茜 酚 全 部 熔化 。 这 时 什 熔 点 比 纯 物质 低 , 而 从 始 熔 天 全 说 的 温 
度 闻 随 ( 熔 路 ) 较 宽 (e 一 4), 约 28 心 之 多 。 内 此 测 熔 点 时 - - 定 昌 记录 始 熔 与 全 熔 温 度 、 

必须 注意 , 当 样 品 组 分 恰好 与 共 米 注 合 物 织 分 相同 时 ， 在 其 共和 熔 温 度 时 会 显示 敏锐 的 熔 
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2.1 熔点 及 其 测定 


点 ,因此 共 熔 混合 物 容易 误 认 作 纯 净化 合 物 。 此 时 可 向 样品 中 加 入 少量 任意 一 种 已 知 组 分 , 其 
熔点 会 升 高 ,出 此 可 作出 判断 。 

在 有 机 化 合 物 的 分 析 和 研究 工作 中 , 鉴定 任何 一 种 新 制备 的 化 合 物 是 否 为 - -已 知 化 合 物 ， 
常用 的 鉴定 方法 是 用 混合 熔点 法 。 例 如 , 没有 一 种 化 合 物 在 133 它 控 化 , 估计 为 尿素 或 反 式 肉 
桂 酸 (两 者 熔点 都 为 133 人 ), 车 将 该 化 合 物 与 尿素 充分 混合 并 测定 混合 物 的 熔点 (至 少 测定 三 
种 比例 ,如 7:3,1:1,3:7)。 车 熔点 低 于 该 化 合 物 也 低 于 尿素 , 则 尿素 就 是 作为 杂质 而 该 化 合 
物 不 可 能 是 尿素 。 车 混合 物 的 熔点 与 纯化 合 物 及 纯 灰 素 的 熔点 一 致 , 那么 该 化 合 物 可 初步 认 
为 是 尿素 。 用 这 一 方法 否定 一 些 可 能 的 样品 ,要 比 肯 定 是 某 一 样品 的 准确 性 要 大 得 多 。 当 我 
们 要 侯 定 某 化 合 物 而 手头 上 又 有 一 个 可 能 是 该 化 合 物 的 已 知 样品 时 ,常常 可 采用 这 种 方法 。 

但 有 时 也 会 出 现 反常 的 情况 , 如 两 种 组 分 混合 后 生成 一 种 新 的 化 合 物 或 形成 共 熔 体 , 也 可 
能 测 出 的 敏锐 的 熔点 或 熔点 并 不 下 降 反 而 升 高 , 这 时 混合 熔点 法 无 效 。 

(二 ) 温度 计 的 校正 

测 迷 点 时 , 温度计 上 的 熔点 读数 与 真实 熔点 之 间 常 有 一 定 的 偏差 。 这 可 能 由 于 以 下 原因 


如 温度 计 的 制作 质量 差 , 如 毛细 孔径 不 均匀 ,刻度 不 
E 确 。 另 外 , 温度 计 有 全 浸 式 和 半 漫 式 两 种 , 全 浸 式 。 190 
温度 计 的 刻度 是 在 温度 计 乘 线 全 部 均匀 受热 的 情况 。 170 -一 
下 刻 出 来 的 ,而 测 熔 点 时 仅 有 部 分 乘 线 受热 ,因而 露 ,，1so | 
出 的 汞 线 温度 较 全 部 受热 者 低 。 为 了 校正 温度 计 ， 时 130 \ 
可 选用 纯 有 机 化 合 物 的 熔点 作为 标准 或 选用 一 标准 发 、 
温度 计 校 正 。 各 19 \ 
选择 数 种 已 知 熔点 的 纯化 合 物 为 标准 , 测定 它 。 / 
站 的 熔点 ,以 观察 到 的 熔点 作 纵 坐标 , 测 得 熔点 与 已 。 ? 
知 熔点 差 值 作 横 坐 标 , 画 成 曲线 , 即 可 从 有 曲线 上 读 出 。 30 一 入 一 人 6 一 一方 


任 一 温度 的 校正 值 (图 2.5)。 熔点 差 值 /C 
用 次 点 方法 校正 温度 计 的 标准 样品 如 下 , 校正 
时 可 以 具体 选择 下 表 中 给 出 的 一 些 样品 。 


2.5 ”温度计 校正 曲线 


标准 样品 参 基 熔点 标准 样品 参考 熔点 

水 - 冰 oC 某 甲 酸 122.4C 

a 茜 胺 50C 尿素 132.7C 

二 芋 胺 54 一 55 科 二 菜 基 羟基 乙酸 151C 

对 二 氮 荣 53.1C 水 杨 酸 159C 

荣 甲 酸 某 醋 TC 对 芋 二 酷 173~174C 

毕 80.55C 3, 5- 二 硝 基 葵 甲 酸 205 CG 

间 二 确 基 茶 90.02T 蓝 216.2 一 216.4 忆 
二 苯 乙 二 柄 95~96T 酚 酌 262~263C 
乙酰 芋 胺 114.3TC 剖 醋 286 (升华 ) 


0 人 的 测定 可 将 盛 有 20 一 25 mL 燕 饮水 的 小 烧杯 置 于 冰 盐 浴 中 , 至 部 分 蒸 编 水 结 冰 ,用 琉 
棱 捞 拌 使 水 -水 混合 均匀 并 移出 冰 盐 浴 ， 将 被 测 温度 计 插 入 冰 - 水 中 ， 注意 使 温度 计 水 银 球 全 部 
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浸没 。 在 挠 伴 卜 , 使 温度 恒定 ,该 数 - 

(三 ) 毛细 管 熔点 测定 法 

在 有 机 化 学 实验 中 , 所 细 管 熔点 测定 法 直 个 很 好 的 方法 ,但 其 并 椒 是 最 精确 的 方法 , 因 
为 用 此 法 所 测 得 的 数值 常常 略 高 上 真实 悦 点 。 尽 管 如 此 , 它 的 精确 度 忆 可 满足 一 般 要 求 。 其 
最 大 优点 是 用 其 少 , 操作 简便 。 

毛细 管 熔点 法 晤 常用 的 仪器 足 所 和 勒 (Thicle) 管 ,你 称 b 形 管 , 如 图 2.6. 管 口 装 有 开口 寒 
了 ,温度 计 插 入 其 中 ,温度 计 水 雏 球 位 于 b 形 管 上 下 两 又 管 中 间 , 样 邮 置 上 水 银 球 中 部 ,溶液 的 
高 度 可 达 b 形 管 上 又 管 处 。 加 热 位 锅 应 十 侧 管 处 (如 图 2.6), 受热 浴 液 沿 管 作 上 升 运 动 促使 
整个 b 形 管内 浴 液 循 坏 对 流 , 使 温度 均 习 而 不 需要 搅拌 。 


图 2.6 Thicke 管 深 点 测定 装置 


影响 测定 结 虹 的 因素 如 ; 加热 速 率 , 沁 细 管 制作 管 壁 厚薄、 占 径 大 小 , 样 同 町 粒 粗细 及 样品 
装填 是 否 紧密 等 , 最 重要 候 溢 度 计 的 准确 程度 。 

测 熔 点 用 的 毛细 管 , 外 径 约 为 1 一 1.5 my, 长 约 7~8cm。 用 下 议 梯 或 锦 勺 将 经 过 干燥 的 
样 醛 此 研 成 慌 细 的 粉 林 , 聚 成 - - 堆 。 把 毛细 管 开口 - 端 和 未 直 捕 入 堆 集 的 样品 中 ,使 : 些 样 品 进 
入 毛细 管内 , 然后 , 把 该 筷 细 管 球 让 桌面 轻 轻 上 下 振动 , 使 样品 进入 管 底 , 再 用 力 在 桌面 上 下 振 
动 , 尽 填 使 样品 装 得 紧密 。 或 将 闭 有 样 蜗 、 管 口 向 上 的 毛细 管 , 放 入 长 约 50 一 60 em 重 吉 桌面 
的 发 琅 管 中 , 管 下 可 歼 - -类 面 员 , 使 之 从 高 处 落 -表面 眶 于。 如 此 反复 儿 次 后 ， 可 把 样 癌 装 得 
很 实 ,样品 高 度 2 一 3 mm，- 个 样品 需 装 2 -3 支 毛细 管 备用 。 

用 硫酸 作 浴 滚 时 ,可 利用 矿 酸 的 表面 张力 ,将 已 装 好 的 五 细 管 附着 在 温度 计 上 。 如 由 液体 
石蜡 或 硅油 作为 滩 液 时 , 可 用 - 细 橡 皮 轿 把 毛细 管 癌 定 在 温度 计 上 。 毛细 管 底部 位 于 温度 计 
水 银 球 中 部 , 奖 好 温度 计 , 开始 加 热 , 老 已 知 样品 的 燃点 ,开始 可 较 快 地 加 区 兴 温 度 慨 十 熔 点 
10 一 15 忆 时 , 需 调 吾 火 焰 慢 慢 加 热 , 每 分 钟 升温 1 一 2 访 。 在 测 术 知 物 时 , 可 先 较 快 地 得 测 其 
履 点 范围 , 再 根据 所 浏 数据 细 测 。 这 样 较 节省 时 间 。 在 测定 时 ， 应 仔细 观察 样品 变化 情况 , 记 
录 始 熔 和 全 熔 温 度 ,如 171,5~172.5 信 。 

有 有 的 样品 较 长 时 间 训 热 易 分 解 ,可 先 将 熔点 管 热 素 低 了 样品 燃点 20 尼 时 , 再 放 入 样品 测 
定 。 而 有 的 化 合 物 测 不 到 熔点 而 只 能 浏 得 分 解 点 , 即 到 一 定 温 度 时 样品 完全 分 解 而 不 熔化 ,这 
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时 应 记录 为 ,如 130.5 已 (分 解 )。 

在 壕 行 第 二 次 测定 时 , 浴 温 需 降 译 低 十 祥 品 熔点 20 左右 再 测 。 两 次 测 得 结果 朗 平行， 
否则 , 需 测 第 三 次 ,直至 两 次 结果 平行 。 

如 无 平行 结果 , 可 能 是 样品 不 纯 , 或 尚 林 和 掌握 测 定 方法 。 每 支 毛细 管 只 能 用 一 次 , 因 样 品 
熔化 后 ,降低 温度 妈 凝 剧 , 该 凝固 温度 不 能 外 作 炊 点 。 


表 2.1 常用 浴 液 
浴 液 适用 温度 范围 

水 0~100C 

液体 石蜡 230CUF 

浓 硫 酸 220 和 以 下 { 获 口 容器 中 ) 
浓 硫酸 + 硫酸 钟 (7+ 3) 325 亿 以 下 

育 有 机 硅油 350 亿 以 下 

无 水 甘油 150 亿 以 下 

邻 茶 二 甲酸 二 丁 栈 150 亿 以 下 

真 定 泵 油 250 亿 以 下 


《四 ) 几 种 特殊 性 质 化 合 物 焰 点 的 测定 

1. 易 升 华 的 物质 

使 用 两 端 封闭 的 毛细 管 ,并 将 毛细 管 全 部 浸入 加 热 液 体 中 。 

2. 易 分 解 的 物质 

物质 经 加 熟 可 能 会 发 生 许多 变化 ,例如 :由 固体 化 合 物 的 分 子 间 溶 剂 合 物 和 水 合 物 除 去 结 
品 水 和 溶剂 ;发 生 分 解 ; 疤 酸 类 物 形成 酸 醛 等 。 物 质 发 生 熔 化 是 物质 的 物理 特性 , 与 分 子 间 的 
内 聚 力 及 晶 格 的 性 质 有 关 。 而 分 解 则 为 化 学 过 程 , 分解 的 温度 与 加 热 时 间 和 速率 有 关 , 与 毛细 
管 直径 . 壁 厚 以 及 霹 细 管内 样品 填充 紧密 度 都 有 关系 。 分 解 温度 不 可 作为 该 物质 的 特性 。 一 
般 ,能 熔化 的 物质 若 有 分 解 的 过 程 多 在 熔点 之 前 分 解 , 然后 全 部 熔化 。 其 结果 焙 化 所 得 不 是 纯 
净 物 质 , 是 该 物质 与 分 解 产 物 的 混合 物 , 致使 熔点 下 降 。 有 机 盐 及 其 他 盐 类 化 合 物 根据 加 热 束 
率 不 同 而 有 不 同 的 熔点 ; 酷 拨 酸 慢 各 加 热 时 在 280 人 熔化 ,加热 速率 快 时 ， 熔化 温度 可 达 314 
一 318YC ; 琉 脲 的 熔点 在 慢 加 热 下 为 167 ~ 172, 快 加 热 时 可 升 为 180 .。 经 常 可 见 在 文献 次 
料 中 记载 化 合 物 熔 点 时 ,附注 "分解 ”。 这 个 附注 就 很 大 程度 上 降低 了 这 一 数值 的 精确 度 。 在 
很 多 情况 下 , 由 于 操作 者 测定 熔点 时 , 因 不 了 解 条 件 , 没有 成 功 的 结论 , 当 重复 实验 时 ， 很 可 能 
就 得 不 到 同样 的 结果 。 

3. 易 吸 潮 的 物质 

用 两 端 封闭 的 毛细 管 进 行 测定 ,如 免 加 热 过 各 中 起 潮 引起 迷 点 下 降 。 

使 用 两 端 封 闭 毛 细 管 测 焙 点 ,是 因为 改变 压力 对 次 点 测定 影响 甚 微 ,实验 证 明 当 压力 改变 
数 十 倍 时 ,熔点 只 相差 1 的 几 十 分 之 几 。 

4. 熔点 低 子 室温 的 物质 

将 装 有 样品 的 毛细 管 与 温度 计 一 起 冷却 ,使 样品 结 成 固体， 保持 这 一 温度 , 将 样品 与 温度 
计 安 装 在 一 个 双 套 管 装置 中 ,撤除 冷 治 , 观 察 容器 内 温度 计 示 数 慢 慢 上 升 , 至 祥 品 炊 化 , 记录 该 
温度 即 炊 点 。 
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5 法 10 mam 径 元 ,使 其 
液 面 下 药 10 mn: 


处 慢 候 如 热 , 待 梓 荆 
除 几 人 i , Be 应 当 沁 关 是 ， 
8 态 , 共有 两 个 以 上 的 秒 点 


主 式 模 作 加 先 徐 化 而 上 叉 划 ,证 申 
人 3 他 如 幻 申 4 中 合 物 , 在 出 宝 


了 疝 补 人 问 化 各 季 牺 , 尽管 符 育 燃点 用 和 近 , 组 其 混合 嫩 ， 
一 此 (mp 247 238 工 与 加 省 寺 二 出 攻 tmp 248 250 和 ) ,其 源 合 和 
人 常 现 象 并 彰 囊 见 , 但 主根 所 不 阿 情况 , 诚 轩 出 育 基 断 。 多核 审 堪 占 溃 完 
不 能 淹 啤 时 ,应 供 吐 革 色谱 的 鉴定 
(五) 用 熔点 测定 仪 测 定 熔点 
X-6 显 微 熔 A 
个 a 滞 韶 的 载 片 芒 璃 之 问 , 笃 上 热 浴 趾 ， 
: 锐 点 10 -15 它 时 , 换 于 


降 全 | 如 ,四 六 局 


以 点 时 , 祥 咒 履 
上 B 形 ” 咎 拧 古本 
:使 等 分 征 上 


微 消 旋 钳 , 减 慌 填 远 


罗 光 其 他 事项 与 提 l 
当 密 民 时 , 可 将 金 册 冷却 团 板 汉王 热 浴 山 。 热 多 换 后 的 国 板 、 可 使 温度 很 快 降下 


SS 


图 2.7 X-6 显 微 熔点 测定 仪 


2.2 沸点 及 其 测定 


(3) 测量 温度 采用 四 位 半 的 LED 数码 管 , 可 精密 读 出 0.1 人 温度 值 , 读数 清晰 \ 快 浸 \ 无 
读数 误差 。 

(4) 热 台 升 温 装置 分 为 :A/M 仪表 PID 自动 控制 升温 和 手 控 调节 升温 两 种 方式 。 

(5) 当 热 台 升 漫 达 到 预先 设 定 的 上 限 与 下 限 漫 度 值 后 , LED 指示 灯 自动 亮 灯 , 且 峰 吵 器 自 
动 报警 , 及 时 提醒 操作 者 。 

(6) A/M 仪表 设 有 温度 值 “OP" 自动 修正 功能 。 

(7) A/M 仪 表 设 有 "口令 "约定 功能 , 以 保护 设 定 的 控制 数据 , 有 效 地 防止 由 于 其 他 原 
造成 的 错误 操作 。 

(8) 自动 循环 时 间 打印 和 即时 打印 , 记录 测 熔 点 的 日 期 .时 间 及 熔点 值 。 

(9) 热 各 配 有 散热 器 ,能 迅速 降温 , 节省 调试 时 间 。 

(10) 热 台 采用 220 V/300 W 铬 铬 丝 ,更换 容 易 且 使 用 寿命 长 。 

(11) 采用 一 体 化 调 压 块 , 体积 小 .升温 平稳 ,质量 轻 。 


2. 主要 参数 
放大 售 数 :7 x 160 测量 准确 度 :+0.5 尼 
物 方 视 场 ,$ 27.1mm/$ 1.4 mm 测定 误差 , 满 量程 +0.5% 
工作 距离 :88 mm/33 mm 测试 量 :小 于 0.1mg 


熔点 测定 范围 :室温 ~320 已 


《六 ) 实验 

(1) 测定 下 列 各 化 合 物 的 熔点 :乙酰 苯酚 \ 葵 甲酸 、 蔡 和 尿素 。 
(2) 测定 下 列 化 合 物 的 混合 熔点 :尿素 和 肉桂 酸 。 

(3) 由 教师 指定 未 知 物 1 一 2 个 , 测 其 熔点 鉴定 之 。 


2.2 沸点 及 其 测定 
1600 
(一 ) 沸点 1500 


由 于 分 子 运动 沪 体 的 分 子 有 从 表面 多 出 的 倾 各 。 这 种 1am 
癸 库 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 。 如 果 把 液体 置 于 密闭 的 真空 。 to 
体系 中 , 液体 分 子 继续 不 断 地 韶 出 在 液 面 上 部 形成 菩 气 , 从 “tboo| 
而 使 得 分 子 由 液体 净 出 的 速率 与 分 子 由 蒸气 中 回 到 液体 中 定 on 
的 速率 相等 ,使 其 燕 气 保持 一 定 的 压力 。 当 液 而 上 的 菩 气 六 so .| 一 
达到 狗 和 , 称 为 饱和 区 拖 。 它 对 液 面 所 施 的 压力 称 为 侈 和 
菇 气压 。 实 验证 明 , 液 体 的 纹 气 压 只 与 温度 有 关 , 即 液体 在 。 500 
一 定 温度 下 具有 一 定 的 区 气压 。 这 是 指 流体 与 它 的 匣 气 平 。 40 


燕 气压 /mmHg 


衡 时 的 压力 ,与 体系 中 存在 的 液体 和 茹 气 的 绝对 量 无 关 。 2 
从 图 2.8 中 看 出 , 当 液体 的 燕 气压 增 大 到 与 外 界 施 于 100 
液 面 的 总 E 力 (通常 是 大 气压 力 ) 相 等 时 ,就 有 大 其 气泡 从 六 2030 60 016001301 和 


液体 内 部 逸 出 , 即 液体 沸腾 。 这 时 的 温度 称 为 液体 的 省 点 。 误 度 /' 
显然 流体 的 沸点 与 所 受 外 异 压力 的 大 小 有 关 。 通 常 所 说 的 。 图 2.8 温度 与 气压 关系 图 


29 


第 2 调用 机 化 仓 物 的 物 埋 竹 质 及 其 测定 六 法 


沸点 是 指 在 1 个 大 气压 (latm = 760 mm Hg, 1 mm Hg = 133 Pa), 即 0.1 MPa 上 硅 力 下 液体 的 沸 


腾 温 度 。 例 如 水 的 
时 ,水 在 95 已 沸 腾 , 这 放水 的 沸 


点 圳 以 表示 为 95 位/85.3kPa。 


为 100 瑟 , 即 尽 指 在 0.1MPsa 里 力 下 ,水 在 100 亿 时 沸腾 ;在 85.3kPa 


当 液 体 中 深入 其 他 物 贰 时 , 盛 论 这 溶质 是 固体 ,液体 或 气体 , 亦 无 论 其 控 必 性 的 大 小 ,溶剂 


藻 气 压 总 是 降 低 , 而 所 形成 的 溶液 
物 , 必 有 一 固定 沸点 ,因此 … 股 可 以 利 


点 则 与 浴 质 的 性 质 有 关 。 在 “年 压 力 下 ， 
宇 化 合 物 的 讲 点 来 鉴别 某 作 合 物 足 否 


净化 合 
兆 , 但 必 


须 指出 , 凡 具 有 疗 定 沸点 的 液体 本 一 定 均 为 纯净 的 化 合 物 。 下 述 上 其 沸 混合 物 都 有 闻 定 的 沸点 : 


95.6% 乙 醇 与 4.4% 水 ,bp 78.2 仿 。 
83.2% 乙 陵 乙 酯 ,9.0%% 乙 醇 与 7.8% 水 ,bp 70.3 委 。 


由 十 共 沸 混合 物 在 气相 中 的 组 成 与 液 相 一 样 , 故 不 能 用 蒜 侈 或 分 饮 的 方法 将 它们 分 离 。 


(二 ) 微量 液体 的 沸点 测定 
通常 村 估量 液体 沸点 的 测定 是 3 


馏 进 行 , 在 若 饮 过程 中 液体 保持 在 某 ~ 定 温 度 沸腾 ， 


温度 变化 区 癌 最 多 术 得 她 过 3 亡 , 若 区 间 和 再 大 , 印 认为 所 茶 留 的 流体 不 是 纯净 化 合 物 。 纯 将 化 


合 物 的 阐 点 出 隔 在 1 以 下 。 


若 滚 体 较 少 , 可 骨 微 本 法 注定。 装置 如 疼 2.9 所 示 , 加 热 浴 可 用 小 烧 本 或 Thiele 管 。 


外 径 5~8 mm 琉璃 管 一 | | 
座 中 ,车 使 用 烧杯 作 圳 热 


橡皮 略 
寺 闭 端 一 | 


将 待 测 沸点 的 液体 渍 入 自制 长 约 Sem、\ 外 径 5~8 mm 的 小 试 
管 中 , 液 入 高 约 1 em。 将 一 端 封 闭 的 约 6cm 长 的 毛细 管 ,封口 在 
上 个 插入 得 测 沪 中 , 把 该 试管 用 橡皮 国 罗 定 于 温度 十 上 插入 加 热 
,为 了 加 热 南 匀 , 需 要 不 断 搅拌 。 当 退 
度 慢 慢 升 高 时 ,将 会 有 小 气泡 从 毛细 管 中 经 液 面 锡 出 ,继续 加 热 
至 接近 该 液体 沸点 时 将 有 - ' 连 串 气泡 快速 逸 出 , 此 时 停止 加热 ， 
褒 温 持续 升 高 斤 , 即 慢 慢 下降， 但 必须 注意 观察 , 当 气 泡 恰 好 个 


人 6 cm ) 毛细 管 
+ 目 外 竟 , 液体 刚 要 进入 毛细 管 的 风 间 (如 注意 , 可 观察 到 最 后 一 个 
气泡 刚 欲 缩 上 至 毛细管 的 朋 问 ), 记 下 温度 计 上 的 温度 , 即 为 该 液 
斤 D 端 一 体 的 沸点 。 竹 支 卫 细 管 具 可 用 十 一 次 测定 ,- -个 样品 测 定 筒 重复 


_ 2 一 3 次 , 测 得 平行 数据 差 应 不 超过 1 。 
图 2.9 微量 法 测 沸点 装置 


表 2.2 标准 化 合 物 样品 的 沸点 


化 合约 名 称 bp/ | 化 合 物 名 称 bp/C_ 。 | 化合物 名 称 tp 人 

误 Z 烷 38 4 | 水 100.1 荣 胺 184.5 

坷 二 56.1 | 甲 芋 110.6 条 路 酸 甲 酯 199.5 

领 仿 61.3 3 131.8 克基 村 210.9 

四 搞 业 焉 76.8 涡 革 156.2 。 | 水 杨 酸 下 本 223.0 

某 80.1 | 环 己 桩 161.1 ”| 对 硝 某 申 本 238.3 
(三 ) 实验 


(1) 测定 下 列 化 合 物 的 沸点 ;丙酮 ,乙醇 ,水 , 环 己 陪 。 
(2) 由 教师 指定 未 知 物 1~2 个 , 测 沸点 ,并 鉴 定之 。 
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2.3 折射 率 及 其 测定 


2.3 折 航 率 及 其 测定 


(一 ) 折射 率 

折射 率 是 物质 的 特性 常数 ,固体 液体 、 气 体 都 有 折射 率 。 对 于 液体 有 机 化 合 物 ,折射 率 是 
重要 的 物理 常数 之 - ,是 有 机 化 合 物 纯 床 的 标志 , 也 用 了 :鉴定 术 知 有 机 物 。 某 -物质 的 折射 率 
随 人 射 光 线 波长 .测定 温 度 、 被 测 物质 结构 、 球 力 等 因素 而 变化 , 所 以 折射 率 的 表示 需 注 明光 线 
波长 D, 测定 温度 4, 常 表示 为 nb, 也 表示 钠灯 的 也 线 波长 (589.3nm), 道 常 大 气压 的 变化 对 折 
射 率 影响 不 大 , ~- 般 的 测定 不 考虑 压力 影响 。 用 丁 浏 定 液态 化 合 物 析 射 率 的 仪器 是 Abbe( 阿 
内) 折射 仪 , 对 上 远 明 液体 折射 率 数据 的 测定 能 够 直接 读 到 小 数 点 后 第 四 位 ,其 精确 度 高 , 可 重 
复 性 大 。 

阿 贝 折射 仪 是 根据 光 的 全 反射 原理 设计 的 仪器 , 利用 全 反射 临界 角 的 测定 方法 测定 未 知 
物质 的 折射 率 。 其 外 形 如 图 2. 10 所 示 , 右 图 是 相应 部 位 的 内 部 构造 示意 图 。 


2.10 阿 贝 折 射 仪 


其 主要 部 分 为 两 块 直角 楼 镑 忆 和 E, 当 将 两 棱镜 对 角 线 平面 琶 合 时 ， 放 入 这 两 镜面 间 的 待 测 
滤 体 即 散布 成 一 薄 层 。 当 光 由 反射 错 G 入 射 而 透 过 楼 镜 下 时 ,由 于 下 的 表面 是 粗糙 的 毛 玻 
璃 面 , 光 在 此 毛 琉璃 面 产 生 漫 射 ,以 不 同 入射 角 进 入 液体 层 , 然后 到 达 楼 镜 了 的 表面 。 由 于 楼 
镜 E 的 折射 率 很 高 (通常 约 为 1.85), 一 部 分 可 折射 而 迁 过 王 , 而 另 一 部 分 则 发 生 全 反射 。 透 
过 三 的 光线 经 过 消 色散 楼 镜 吾 和 C, 会 察 透 镜 和 目镜 ,最 后 达到 观察 者 的 眼 里 。 为 了 使 在 
目镜 中 显现 出 清晰 的 全 反射 边界 ,利用 色散 调节 器 F 调节 色散 , 卫 为 色散 度 的 读数 标尺 。 折 
射 率 就 是 依靠 全 反射 的 边界 (明暗 间 的 交界 ) 位置 来 测定 。 遂 过 与 边界 位 置 相 联 系 的 刻度 标尺 
4 ,用 读数 放大 镜 R 读 出 折射 率 。 边界 的 零点 位 置 尚 可 通过 镜 简 上 的 征 精 O 用 小 旋 舌 调节 
校准 。 为 使 样品 恒温 , 可 在 工 处 通 入 恒温 水 ,并 由 搬 在 夹 套 中 的 温度 计 读 出 温度 。 
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第 2 冶 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 及 其 测定 方法 


兴 基 种 介 顷 进入 另 一 种 介 需 时 ,在 界面 土 发 生 折 射 。 对 任何 两 介质 ,在 一定 滤 式 和 定 


ul 


站 一 0) 


若 取 真空 为 标准 ( 即 vt - c, an=1.00000), 空气 的 绝对 折射 率 是 1.00029。 如 果 取 空气 为 标 
准 , 这样 得 到 的 各 物质 人 折射 率 称 为 常用 折射 率 。 物 质 的 绝对 折射 率 表示 为 ; 
绝对 折射 率 =- 【常用 折射 率 ) x 1.00029 
光线 白 介 质 A 进入 介质 了 ,图 2.11 示 绸 入 射 角 z 与 折射 角 B 问 的 关系 : 


Se -2 
Sin8 na wp 人 


式 中 jas may vas tu 分 别 为 A.B 是 介质 的 折射 率 和 沦 在 苹 中 的 速率 。 如 果 saA> nn(A 称 为 
光 密 介质 ,B 称 为 光 朴 介质 )》, 则 折射 角 有 必 大 于 入 射 角 e， 当 a = an 时 , Bo= 90 达到 最 大 。 此 
时 光滑 界面 方向 前 进 , 如 图 2.11(b) 所 未 。 若 a> ao, 则 光线 不 能 进入 介质 B, 弄 从 界面 反射， 
如 图 2.11(c)。 此 种 现象 叫做 "全 反射 ”ao 叫做 临 加 多 


上 
! 1 
1 上 
t 上 ! 
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图 2,11 光 的 折射 


阿 贞 折射 仪 就 足 根据 折射 和 全 反射 原理 设计 成 的 。 在 AB 而 上 光线 的 入 射 角 可 由 
0 -90*。 因 楼 镜 折 射 率 N 比 液体 折射 率 z 大 , 故 折射 角 8 比 入 计 角 < 小 , 即 所 有 人 和 射线 全 部 能 
进入 镜 王 中。 

在 测量 时 ,要 把 明暗 界线 调 到 目镜 中 十 字 线 的 交 义 点 , 因 这 时 和 镜 简 的 轴 与 控 射 光线 于 行 。 
读数 指针 是 和 三 镜 连 在 一 起 转动 的 , 标尺 就 根据 不 同 的 折射 率 7 认 刻 出。 阿 由 折射 仪 中 已 将 
y 换 秽 威 4, 故 在 标尺 上 淡 得 的 已 是 折 射 率 。 阿 贝 折射 仪 可 用 白光 作 光源 。 这 常会 在 日 镜 中 
看 到 一 条 彩色 的 光 带 , 侧 没 有 清晰 的 明暗 界线 ,这 是 因 为 对 波长 不 同 的 光 折射 容 不 一 样 , 持 而 
7 不 辐 。 折射 率 是 对 确定 波长 磊 言 ,让 已 有 色散 之 光 进 入 消 色 散 慷 镜 (Amiciprism), 调节 两 楼 
镜 的 机 对 位 等 ,使 诛 有 色散 恰 为 消 色散 校 镜 色 散 所 抵消 , 出 来 的 各 色光 平行 , 明 纺 界线 滞 楚 , 解 
雇 了 彩色 光 带 的 问题 。 

至 王选 定 娜 一 个 特定 波长 的 光 , 是 由 诺 色 散 棱镜 本 身 的 特点 所 决定 的 。 因 销 光 D 线 通 过 
消 色散 楼 镜 时 , 它 的 方向 不 变 。 所 以 当 色 散 消 除 时 , 各 色光 均 和 钠 光 D 线 平行 。 当 半 明 半 上 暗 
时 , 镜 简 轴 与 也 线 方 启 平 行 , 礁 测 得 的 折射 率 为 该 物 正 对 钠 光 DD 线 之 折射 率 。 

(二 ) 阿 贝 折 射 仪 的 使 用 方法 

将 阿 由 折射 仪 放 在 第 窗 的 桌 上 《注意 :避免 日 光 直 接 照射 )， 在 楼 锐 外 套 上 装 好 温度 计 , 用 
超越 恒温 档 通 入 恒温 水 , 恒温 在 (20.0+0.2)C 。 当 温 度 恒定 时 打开 楼 镜 , 滴 一 两 滴 琴 醒 在 错 
而 上 , 合 上 两 楼 镜 , 使 镜面 全 部 被 丙酮 润 注 再 打开 ,用 丝 沾 或 用 镜头 纸 圾 二。 然后 用 重 北 馏 水 
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2.3 扩 射 率 及 其 测定 


或 已 知 折射 率 的 标准 折光 息 璃 块 来 校准 标尺 刻度 。 如 使 用 后 者, 应 :(i) 先 拉 开 下 面 棱 镜 下 ， 
用 一 滴 1- 省 代 攻 (Monobromo-naphthalene) 把 琉璃 块 固定 在 上 面 的 楼 镜 玉 上 , (ii) 并 掀 开 前 面 
的 金属 盖 , 使 玻璃 块 直 接 对 着 反射 镜 G, 旋转 棱镜 使 标尺 读数 等 于 玻璃 块 上 注 明 的 折射 率 ; 
(和 过) 然后 用 一 小 旋 棒 旋 动 接 日 镜 前 四 槽 中 的 凸 出 部 分 (在 镜 简 外 壁 上 ) 债 明 瞳 界线 和 十 字 线 
交点 相合 ,校准 工作 就 完成 了 。 如 果 使 用 重 蒸 黎 水 为 标准 样品 , 只 要 把 水 滴 在 楼 镜 的 毛 玻 
瑞 面 上 并 合 上 两 楼 镜 , 旋转 楼 镜 全 刻度 只 读数 与 水 的 折射 率 一 致 , 其 他 步骤 相同 。 

[操作 步 又 ] . 

(1) 测定 时 ,将 待 测 液体 滴 在 洗 净 并 擦 干 了 的 磨砂 楼 镜面 上 ,使 液体 均匀 无 气泡 充满 视 
场 ,如 样品 易 挥 发 , 可 用 滴 管 内 楼 镜 间 小 模 滴 入 。 

(2) 调节 两 反光 镜 , 使 两 个 镜 简 视 场 明亮 。 

(3) 转动 楼 镜 , 在 目镜 中 观察 到 半 明 半 暗 现象 , 因 光 源 为 白光 , 故 在 界线 处 呈现 彩色 ,此 时 
可 调节 吉 使 明暗 清晰 ,然后 再 调节 了 使 明暗 界线 正好 与 目镜 中 “十 " 字 线 交点 重合 。 从 标尺 
上 直接 读 取 折射 率 np, 读数 可 至 小 数 点 后 第 四 位 。 最 小 刻度 是 0.001, 可 估计 到 0.0001。 数 
据 的 可 重复 性 为 +0.0001。 

(4) 测 基 糖 溶液 内 含 糖 量 浓度 时 ,操作 同上 。 但 测 车 结果 应 从 读数 镜 视 场 左 边 所 指示 值 
读 出 糖 溶液 含 糖 基 的 质量 分 数 。 

(5) 若 需 测量 不 局 温度 时 的 折射 率 , 可 将 超越 恒温 本 温度 调节 到 所 和 需 测 量 温度 , 待 恒温 后 
即 可 进行 测量 ?。 

(6) 使 用 完毕 , 打开 楼 镜 组 EF, 用 丙酮 洗 净 锐 面 ,并 用 镜头 纸 擦 净 , 干 燥 。 

使 有 阿 贝 折射 仪 ,最 重要 的 是 保护 -- 对 棱镜 , 不 能 用 滴 管 或 其 他 硬 物 碰 及 镜面, 严禁 腐蚀 
性 液体 强酸、 强 碱 .氢化 物 等 的 使 用 。 当 液体 折射 率 不 在 1.3000 一 1.7000 范围 内 , 则 不 能 用 
阿 由 折射 仪 测定 。 

纯 水 在 不 同 温度 时 的 折射 率 为 :* 区 1.3337 ip 部 1.3330;n3 1.3320;n 1.3307。 

折射 率 随 温度 增加 而 减 小 。 许 多 有 桃 物 , 当 温度 升 高 T 时 ,折射 率 下 降 0.0004。 但 是 ， 
当 温 度 相 差 玉 基 殊 时 ,这 -规律 往往 是 不 准确 的 。 

在 文献 资料 中 ,我 们 经 常 发 现 , 我 们 合成 的 产品 折射 率 与 资料 记载 不 完全 相同 , 一 般 情 况 
下 , 允许 的 误差 范围 为 二 0.0010( 刻 度 盘 上 一 小 格 )。 

除 温度 外 , 还 应 注意 文献 记载 中 入 射 光线 的 波长 。 例如 :乙酰 乙酸 乙 酯 在 钠 黄 光 ( 波 长 为 
589.3 nm 下 为 ;mn 名 51.4180, 但 在 所 的 蓝光 (FE 线 ,波长 为 486.1 nm) 下 为 : 7 六 51.4242。 一 
般 , 折射 率 随 光波 长 降低 而 增加 。 

折射 率 的 测定 不 仅 用 于 有 机 化 合 物 纯度 的 鉴定 ,还 可 应 用 十 以 下 几 方 面 ，; 

(1) 根据 液体 反应 物 与 生成 物 折射 率 的 改变 情况 ， 监测 反应 进行 程度 。 

(2) 分 镶 时 ,与 沸点 配合 , 收集 不 同 馏分 。 

(3) 检验 原料 溶剂、 中间 体 和 产品 纯度 。 

(4) 未 知 物 经 结构 确定 后 , 作为 物理 常数 之 一 。 


必 一 般 温 度 升 高 1T ,液体 有 机 化 合 物 的 折射 率 减 小 3. 5x 10-4~5.5x10-*。 实 际 工作 中 ,把 某 一 温度 
下 测定 的 折射 率 换算 成 另 一 温度 下 的 折射 率 时 ， 为 了 便于 计算 ,采用 4x 10- ,为 温度 变化 常数 , 虽 有 误差， 但 


具有 参考 价值 。 
33 


第 2 章 人 机 化 合 物 的 者 于 性质 及 只 测定 应 法 


{ 实 蛤 ] 

{1) 请 测试 以 于 化 合 物 的 折射 率 : 乙 院 、 氧 仿 . 符 。 

(2) 请 教师 指定 2 -3 个 未 知 化 全 物 , 测 其 折射 率 。 

(三 ) wyYA-; 数 字 阿 贝 折射 人 

数字 阿 由 折射 仪 测定 透明 或 半 透 明 物质 的 折射 率 原理 是 基于 测定 临界 角 , 由 电视 望 远 馆 
机 色 散 校 准 组 成 的 观察 部 件 来 眶 准 明 瞳 两 部 分 的 分 和 界线 , 也 就 是 瞄准 临界 的 位 置 ,并 性 角 度 - 
数字 绪 换 部 件 将 角度 转换 成 数字 ,输入 微机 系统 进行 数据 处 理 , 亩 后 数字 显示 出 被 测 样品 的 折 
射 识 或 鱼 度 ( 指 蓄 糖 溶液 的 硕 基 分 数 brix)。 


图 2.12 ”数字 阿 贝 折射 仪 结构 
1. 1 镜 2. 在 散 校 涂 下 训 3, 最 不 食 、4. “POWER" 电 源 开关 5 “READ" 访 数 显示 链 
6 HBHX-TC" 羡 昌 度 修 计 狂 度 显示 键 “7 “a 折射 率 显示 刍 、8.“BX” 卡 疗 温 度 修 顾 猴 度 显 元 键 
9 调节 于 轮 “10. 则 光照 时 部 件 “11. 折射 楼 筑 部 件 。 记 .“TEMP" 温 度 旺 未 键 


13. RS232 插 11( 有 RS232 系 指 砍 YA 一 2S, 下 同 ) 


上 .操作 步骤 及 使 用 方法 

(1) 按 下 *POWER" 波 形 由 源 开关 4, 聚 光照 明 10 中 的 申明 灯亮 ,同时 表示 窗 3 显示 
00000。 有 时 显示 窗 先 显 示 “ 一 ”, 数秒 后 显示 00000。 

(2) 打开 折射 楼 镜 11, 移 去 擦 镜 纸 , 这 张 梳 锐 纸 是 仪器 不 使 用 时 放 企 秃 模 镜 之 问 , 防 站 在 
关上 楼 错时 ,可 能 留 在 德 德 王 细小 硬 粒 考 坏 楼 镜 工 作 表 面 ( 控 镜 纸 只 需 用 单 居 )。 

(3) 检查 上 、 下 酚 镜 珍 面 ,并 用 丙酮 小 心 清洁 其 表面 。 测 定 每 -个 样品 以 后 也 要 仔细 清洁 
两 块 楼 镜 表 而 , 因为 贸 在 配 镜 上 少量 的 原 伴 品 将 影响 下 一 个 伴唱 的 测 基准 确 度 。 

《4) 将 被 测 样 品 放 在 下 面 的 折射 楼 镜 的 表面 上。 如 样 癌 为 液体 , 可 用 士 净 滴 管 咀 1 一 2 滴 
液体 样品 放 在 楼 镁 表面 上 , 然后 将 上 面 的 进 光 楼 镜 盖 上 上 。 如 翌 品 为 回 体 ， 则 固体 样品 必须 有 一 
个 经 过 摔 光 加 土 的 平整 表面 前 尖 将 这 掀 光 表面 擦 净 , 并 在 下 面 的 折射 棱镜 表面 上 涌 
1 2 滴 析 射 率 比 国体 样品 折射 率 高 的 透明 的 液体 (加 省 代 殖 然后 将 半 体 赃 品 抛光 面 放 在 折 
射 棱镜 表 交 上 上, 使 其 接触 良好 。 测 加 体 样品 时 不 需 将 上 别 的 进 光 楼 镜 六 1-。 

(5) 旋转 诊 光 照明 的 转 各 和 琵 光 镜 简便 上面 的 进 光 校 镜 的 进 光 表 面 ( 测 液体 样品 ) 或 固体 
祥 品 前 面 的 进 光 表面 ( 测 间 体 样品 ) 得 到 均匀 照明 。 
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2.3 折射 率 及 其 测定 


ET 
一 一 一 性 及 样品 
里 
油 记 传 感 
[角度 - 数字 Y_ 
甘 痪 部 件 补 机 系统 | 一 | 显示 
* 


| 电 
| 


图 2.13 仪器 工作 原理 示意 到 


(6) 通过 日 锐 1 观察 视 场 , 同时 旋转 调节 和 手 轮 9, 使 明暗 分 界线 落 在 交叉 线 视 场 中 。 如 从 
目镜 中 看 到 视 场 是 暗 的 , 可 将 调节 手 轮 逆 时 针 旋 转 。 看 到 视 场 是 明亮 的 , 则 将 调节 手 轮 顺 时 针 
旋转 。 明 亮 区 域 是 在 视 场 的 顶部 。 在 明亮 视 场 情 况 下 可 旋转 目镜 调节 , 视 清晰 交叉 线 。 

旋转 目镜 方 缺 口 里 的 色散 校准 手 轮 2, 同时 调节 聚 光 镜 位 置 , 使 视 场 中 明暗 两 部 分 具有 妇 
好 的 反差 和 明暗 分 界线 具有 最 小 的 色散 。 

旋转 调节 手 轮 , 使 明暗 分 界线 准确 对 准 交 叉 线 的 交点 。 

(7) 按 "READ” 读 数 显示 键 5, 显示 窗 中 00000 消失 , 显 赤 “一”, 数秒 后 “一 "消失 , 显示 被 
测 祥 品 的 折射 率 。 如 要 知道 该 样品 的 锤 度 值 , 可 按 "BX" 未 经 温度 修正 的 锤 度 显示 键 8 或 按 
“BX-TC" 经 温度 修正 锤 度 ( 按 ICUMSA) 显 未 键 6。“np7” “BX-TC" 及 “BX” 三 个 键 是 用 于 选 
定 测量 方式 。 经 选 定 后 , 再 按 "READ" 键 , 显示 窗 就 按 预先 选 定 的 测 其 方式 显示 。 有 时 按 
“READ” 键 , 显示 “一 "数秒 后 * 一" 消失, 显示 窗 全 暗 ,无 其 他 显示 , 反映 该 仪器 可 能 存在 故障 ， 
此 时 仪器 不 能 正常 工作 , 需 进行 检查 修理 。 当 选 定 测量 方式 为 "BX-TC" 或 BX” 时， 如 果 调 节 
手 轮 旋转 超出 锤 度 测量 范围 (0 一 95%), 按 “READ" 后 ,显示 窗 将 显示 “，。 

(8) 检测 样品 温度 , 可 按 “TEMP" 温度 显示 键 12， 显示 和 窗 将 显示 样品 温度 。 除 了 按 
“READ" 键 后 , 显示 窗 显示 “一 "时 , 按 "TEMP" 键 无 效 ， 在 其 他 情况 下 都 可 以 对 样品 进行 温度 检 
测 。 显示 为 温度 时 , 再 按 "mn7"“BXTC" 或 “BX" 键 ,显示 将 是 原来 的 折射 率 或 钴 度 。 为 了 区 
分 显示 信和 是 温度 还 是 锤 度 ,在 温度 前 加 “符号 ,在 “BX-TC” 锤 度 前 加 "符号 , 在 “BX” 锤 度 
前 加 “符号 。 

(9) 样品 测量 结束 后 , 需 用 丙酮 小 心 清洁 镜面 。 

(10) 本 仪器 折射 棱镜 部 件 中 有 道 恒温 水 结 权 ， 如 需 测定 样品 在 某 一 特定 温度 下 的 折射 
率 , 仪器 可 外 接 恒温 器 ， 将 温度 调节 到 你 所 需 温度 再 进行 测量 。 

(11) 计算 机 可 用 RS232 连接 线 与 仪器 连接 。 首先 , 送出 一 个 任意 的 字符 , 然后 等 待 接收 
信息 (参数 ; 波 特 率 2400, 数据 位 8 位 ,停止 位 1 位 ， 字 节 总 长 18)。 

2. 仪器 校准 

仪器 定期 进行 校准 , 或 对 测量 数据 有 怀疑 时 , 也 可 以 对 仪器 进行 校准 。 校 准 用 纯 水 或 玻璃 
标准 块 。 如 测量 数据 与 标准 有 误差, 可 用 钟表 螺丝 刀 通 过 色散 校准 手 轮 2 中 的 小 孔 , 小 心 旋 特 
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第 2 上 有 机 化 合 物 的 均 理 性 质 及 共 测 定 方法 


由 而 的 蝶 钉 ,使 分 划 概 上 交叉 线 上 下 移动 , 然 片 所 进行 测量 , 育 到 测 数 符合 要 求 为 止 。 样品 为 
慰 准 块 时 , 测 数 要 符合 标准 块 上 上 所 标 定 的 数据 ， 如 祥 品 为 纯 术 对 测定 数 要 符合 下 表 所 列 数据 : 


广度 / 折射 率 wy 温 庶 /C 
18 1.33316 和 25 
19 1.33308 26 1.33239 
20 1.33299 27 1.33228 
21 1.33289 | 28 1.33217 
22 1.33280 | 29 1.33205 
23 1.33270 | 30 1.33193 
24 1.33260 
3. 参数 和 观 格 
{1) 测 基 范 轩 
折射 率 an 1.3000~1.7000 
(2) 测 基准 傅 度 (下 均值 》 
折射 率 mm +0.00002 
(3) 其 糖 质 其 分 敬 ( 狂 度 brix) 显 到 范围 。 0 一 95% 
(4) 温度 显示 范 央 0~50U 
2.4 ”旋光 度 太 其 测定 
《一 ) 旋光 度 


有 机 物 能 使 偏振 光 的 振动 平面 旋转 一 定 骨 度 , 这 角 
吓 光 活性 物质 , 其 分 子 且 有 实物 与 镜 影 不 能 重 秋 的 特点 
分 有 机 分 子 部 

普通 光 光 波 振动 面 可 以 是 元 数 王 直 于 兴 前 进 方向 的 平面 。 当 交通 过 -特制 的 尼 科 耳 
(NicoD) 楼 镑 时 , 其 光板 动 的 平面 就 只 有 - :个 和 镜 轴 平行 的 平面 , 这 种 仅 在 某 一 面 上 振动 的 
光 岂 偏振 兆 。 光 活性 物质 能 使 售 振 光 的 振动 平面 旋转 一 定 角 虚 。 使 偏振 光 振 动 平 面向 右 旋 转 
( 顺 时 针 方向 ) 叫 右 旋 , 名 左旋 转 ( 肥 时 针 方 辐 ) 叫 左旋 。 测定 物质 旋光 度 的 仪器 是 旋光 仪 。 在 
旋光 仪 中 ,起 偏 镜 是 一 个 固定 不 切 的 尼 科 十 棱镜, 它 使 光源 发 出 的 光 变 成 偏 恢 光 。 检 偏 镜 足 能 
转动 的 尼 科 耳 屡 镜 , 用 来 测定 物质 偏 派 光 振动 而 的 旋转 角度 和 方向 ， 其 数值 可 由 刻度 盘 上 淡出 
(图 2.14 所 示 )。 


度 称 为 旋光 度 。 具 有 这 种 性 质 的 物质 
, 即 “ 手 征 性 ”( chirality), 生物 林内 大 部 


图 2.14 旋光 仪 的 组 成 
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2.4 旋光 庶 及 其 测定 


物质 旋光 度 的 大 小 随 测 定 寺 所 用 溶液 的 浓度 、 旋 光 管 的 长 度 ,\ 温 度 、 光 波 的 波长 以 及 溶剂 
的 性 质 等 而 改变 。 在 一 定 条 件 下 , 各 种 旋光 活性 物质 的 旋光 度 为 一 常数 ,通常 用 比 旋光 度 [a] 
表示 ,下 式 为 溶液 的 比 旋光 度 : 

[ek = 广 

式 中 a 为 由 旋光 仪 测 得 的 旋光 度 ;i 为 旋光 管 的 长 度 , 以 dm 表示 ;4 为 所 用 光源 的 波长 ,通常 
是 钠 光 源 ,以 D 表示 ;t 为 测定 时 温度 ic 为 溶液 浓度 , 以 1mL 溶液 所 售 溶 质 的 克 数 表 承 。 

例如 :由 肌肉 中 取得 的 乳酸 的 比 旋光 度 表示 为 [a]8?= + 3.8", 意 思 是 20C 以 钠 光 为 光 
源 , 比 旋光 度 是 右 旋 3.8"。 

如 被 测 的 旋光 活性 物质 本 身 是 液体 , 可 直接 放 入 旋光 管 中 测 定 , 而 不 必 配 溶液 , 纯 液体 的 
比 旋 光度 可 由 下 式 求 出 。 


[Lal = 高 
式 中 4 为 纯 液 体 的 密度 (g/cm5)。 

为 了 准确 判断 旋光 度 大 小 ,通常 在 视野 中 分 出 三 分 视 场 ( 图 2.15), 其 形成 的 原因 是 ,交通 
过 聚 光 镜 、 滤 色 镜 经 起 例 镜 成 为 平 而 偏振 光 再 秋 直 透射 ， 通过 一 石英 唱片 使 光 的 偏振 方向 旋转 
一 角度 $,$ 角 称 半 暗 角 ， 当 检 偏 镜 的 偏振 而 与 道 过 石英 片 的 光 的 偏振 面 平行 时 , 我 们 通过 目 
镜 可 以 观察 到 图 2. 15(b) 所 示 ( 当 中 明亮 ,两 旁 绞 暗 ); 若 检 偏 镜 的 偏振 面 与 起 偏 镜 偏振 面 平行 
时 , 可 以 观察 到 图 2.15(a) 所 示 ( 当 中 较 暗 , 崎 旁 明亮 ); 只 有 当 检 坊 镜 的 偏振 而 处 生 $/2 的 角 
度 时 , 讽 场 内 明暗 相等 如 图 2,15(c) 所 示 ,这 位置 作 为 零度 ,使 游标 尺 上 小 对 准 刻度 盘 0*。 


图 2.15 三 分 视 场 


每 次 测定 时 ,调节 神 场 内 明暗 相等 , 以 使 观察 结果 准确 ,此 时 ， 由 于 两 个 偏振 面相 交 产 生 两 
对 对 顶 角 并 互 成 补 角 ,其 一 半 暗 角 为 $, 另 一 半 蜡 角 为 180 一 加 一 般 在 测定 中 选取 较 小 的 半 
暗 角 ,因为 人 的 眼睛 对 能 照度 的 变化 比较 敏感 , 视野 的 照度 随 #$ 的 减 小 而 变 弱 , 所 以 测定 中 道 
常 选 几 度 到 十 几 度 的 结果 。 

(二 ) 测定 步骤 和 方法 

(1) 将 仪器 接 220 V 交流 电源 ,开启 电源 开关 ,5 min 后 钠 光 灯 发 光正 常 ,可 开始 测定 。 

(2) 检查 仪器 零点 ， 即 在 旋光 管 未 放 进 祥 品 管 时 和 放 进 充满 蒸馏 水 的 旋光 管 时 , 观察 零度 
视 场 是 否 一 致 。 如 不 -- 致 .说明 零 点 有 误差 ,应 在 测量 读数 中 减 去 或 加 上 这 一 偏差 值 

(3) 选取 长 度 适 宜 的 旋光 管 , 充满 待 测 液 ， 装 上 橡皮 图, 旋 上 螺 帽 至 不 漏水 , 钳 帆 不宜 过 
紧 , 否则 护 片 息 璃 会 引起 应 力 ,影响 读数 。 将 旋光 管 擦 净 , 放 进 样品 管 。 

(4) 转动 刻度 盘 . 检 偏 锁 , 在 视 场 中 寻 得 亮度 一 致 位 置 ,从 刻 庶 检 上 进行 读数 。 正 数 为 右 
旋 , 反之 为 左旋 。 

(5) 旋光 度 与 温度 有 关 , 当 用 A = 589.3 nm 的 钠 光 测定 时 , 温度 升 高 1 ,大 多 数 旋光 物 
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第 2 章 有 机 化 合 物 欧 物 理性 质 及 东 测 定 方法 


质 的 旋光 度 约 减少 0.3%。 要 求 较 商 的 测定 , 宕 异 温 在 20+2 信 的 条 件 下 进行 。 


(6) 配制 溶液, 要 准确 称 起 0.1~1D.5g 样品 ,在 25mL 容 基 瓶 中 配 成 溶 沪 一般 溶剂 HJ 选 
而 水 . 乙 述 .授信 ， 


(7) 测 得 物质 的 比 旋光 度 后 ,用 下 式 求 得 样 丰 光学 纯度 , 即 手 性 产物 的 比 旋光 度 与 该 纯净 
物 的 比 旋光 度 之 比 : 


hr [地 观测 值 、 
光学 纯度 一 友 志 理论 值 “ 100% 
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第 3 章 有 机 化 合 物 的 分 离 和 提纯 


经 过 任 一 反应 所 合成 的 有 机 化 合 物 , 一 般 总 是 与 许多 其 他 物质 (其 中 包括 进行 反应 的 原 
料 、 副 产物 ,溶剂 等 共存 十 反应 体系 中 ,因此 在 有 机 制备 中 , 常 需 从 复杂 的 混合 物 中 分 离 出 所 
要 的 物质 。 随 着 近代 有 机 合成 的 发 展 ,分 离 提纯 的 技术 将 愈 显示 它 的 重要 性 。 对 于 化 学 工作 
者 来 说 ,具有 熟练 的 分 离 和 提纯 的 操作 技术 是 必需 的 。 


3.1 量 结晶 


重 结晶 是 提纯 固体 有 机 化 合 物 常用 的 方法 之 一 。 

固体 有 杭 化 合 物 在 任何 一 溶剂 中 的 溶解 度 , 均 随 温 度 的 升 高 而 增加 , 所 以 将 一 个 有 机 化 合 
物 在 某 溶 剂 中 ,在 较 高 温度 时 制 成 饱和 溶液 ,然后 使 其 冷 到 室温 或 降 至 室温 以 下 , 即 会 有 一 部 
分 成 结晶 析出 。 利 用 溶剂 与 被 提纯 物质 和 杂质 的 溶解 度 不 同 , 让 杂质 全 部 或 大 部 分 留 在 溶液 
中 (或 被 过 滤 除 去 ) 从 而 达到 提纯 的 目的 。 显 然 ,选择 合适 的 溶剂 对 于 重 结 刘 是 很 重要 的 一 步 。 

(一 ) 溶剂 的 选择 与 热 溶 液 的 制备 

被 提纯 的 化 合 物 , 在 不 同 咨 剂 中 的 溶解 度 与 化 合 物 本 身 的 性 质 以 及 溶剂 的 性 质 有 关 , 通常 
是 极 性 化 合 物 易 溶 于 极 性 溶剂 ,反之 , 非 极 性 化 合 物 则 易 溶 于 非 极 性 溶剂 。 借 助 资料 手册 可 
以 了 解 已 知 化 合 物 在 菜 种 溶剂 中 的 溶解 度 ,但 最 主要 是 通过 实验 方法 进行 选择 。 

所 选 溶剂 必须 具备 的 条 件 : 

{1) 不 与 被 提纯 化 合 物 起 化 学 反应 。 

{2) 温度 高 时 ,化合 物 在 溶剂 中 溶解 度 大, 室温 或 低温 下 溶解 度 很 小 ;而 杂质 的 溶解 度 应 
该 非常 大 或 非常 小 (这 样 可 使 杂质 留 在 母液 中 , 不 随 提纯 物 析出 ;或 使 杂质 在 热 滤 时 滤 出 )。 

(3) 溶剂 沸点 较 低 , 易 挥发 , 易 与 被 提纯 物 分 离 除去 。 

{4) 价格 便宜 、 毒 性 小 , 回收 容易 ,操作 安全 。 

选择 溶剂 的 具体 方法 是 : 取 约 0.10 g( 或 更 少 ) 的 待 重 结 唱 的 样品 , 放 入 一 支 小 试管 中 , 渍 
入 约 1 mL( 或 更 少 ) 某 种 溶剂 ,振荡 下 ,观察 是 否 溶解 。 若 很 快 全 溶 ,表明 此 溶剂 不 宜 作 重 结晶 
的 溶剂 ;车 不 溶 加 热 后 观察 是 否 全 溶 ,如 仍 不 海 , 可 小 心 加 热 并 分 批 加 入 溶剂 至 3 一 4mL, 车 沸 
腾 下 仍 不 溶解 ,说 明 此 溶剂 也 不 适用 。 反 之 , 如 能 使 样品 溶 在 1 一 4 mL 沸腾 溶剂 中 ,室温 下 或 
冷却 能 自行 析出 较 多 结晶 ,此 溶剂 适用 。 以 上 仅仅 是 一 般 方法 , 实际 实验 中 要 同时 选择 几 个 溶 
剂 ,用 同样 方法 比较 收 率 , 选择 其 中 最 优 者 。 

根据 待 结晶 物 在 选 定 的 溶剂 中 的 溶解 度 和 条 件 实验 , 逐渐 加 入 溶剂 。 使 用 有 机 溶剂 要 进 
免 直接 在 火 上 加 热 ,必须 安装 冷 嵌 管 以 避免 短 成 溶剂 挥发 或 着 火 事故 。 极 少量 产品 重 结晶 , 可 
连接 一 玻璃 管 代 符 冷 交管。 在 热 溶解 过 程 中 , 因 不 易 撩 别 是 因 溶 剂 不 够 溶解 不 完全 ,还 是 含有 
不 溶性 杂质 。 此 时 ,宁可 先进 行 一 次 热 过 让 ,将 滤 河 再 次 加 适 其 溶剂 溶解 ,两 次 滤液 分 别处 理 。 

分 离 混 合 牺 , 可 采用 分 步 结晶 , 即 用 少 基 溶 剂 加 热 使 部 分 溶解, 进行 热 过 滤 , 再 加 入 新 的 深 
剂 溢 解 滤 酒 , 再 热 过 涉 , 分 别 收 集 各 部 分 的 滤液 。 一 般 , 溶解 度 大 的 物质 在 首次 滤液 中 结 晤 和 
来 , 溶解 度 小 的 在 二 次 滤液 中 ,这 样 可 使 混合 鸥 得 以 分 离 。 但 是 更 好 的 办 法 ,特别 是 少量 产品 
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的 分 离 , 用 色谱 柱 分 离 效 果 更 住 . 

溶解 计 程 中 , 由 上 条 件 党 据 不 好 , 被 纯化 同体 有 机 物 有 了 时 会 或 油状 物 析出 , 其 中 包含 有 从 
质 和 少 沪 溶剂 。 遇 到 这 种 情况 ,应 注意 两 点 ;首先 ,所 选 溶剂 的 沸点 应 低 上 溶质 的 熔点 ;其 次 ， 
若 不 能 选 样 出 沸点 绞 低 的 深 齐 ,如 应 在 比 塔 点 低 的 温度 下 进行 热 深 解 。 例 如 ;乙酰 莱 胺 熔点 为 
114 仿 , 用 水 重 结 曲 时 , 加热 至 83 所 就 培 化 成 油状 物 。 这 时 ,在 水 层 中 含有 已 溶解 的 乙酰 葵 
胺 ,而 在 熔化 成 泪 状 和 前 乙酰 苯胺 中 含有 水 。 所 以 对 待 类 似 于 乙酰 基 胺 的 物质 . 当 用 水 重 结 晤 
时 , 就 应 该 苯 循 以 下 原则 : 

(1) 所 配 抽 的 热 溶液 要 稀释 一 些 ( 在 不 会 发 上 与 溶剂 共 溶 的 浓度 范围 ), 但 这 会 使 重 结晶 
的 产 率 降低 - 

(2) 乙酸 茶 胺 在 低 ] 83 信 热 溶解 , 过渡 后 让 丝 液 慢 慢 冷却 。 

表 3.1 常用 溶剂 及 其 沸点 和 密度 


溶剂 名 称 bp/ efgrcem 3) 溶剂 名 称 bp/ TC pi(g'em ') 
水 i00.0 0 乙酸 乙 栈 77.1 0.9D 
甲醇 64.7 0.79 ) 一 氧 六 环 101.3 1.03 
乙醇 78.0 0.79 二 撤 甲 烷 40.8 1.34 
丙酮 56.1 0.79 二 氧 乙 烷 83.8 1.24 
乙酸 34.6 0.71 三 氧 甲 烷 61.2 1.49 
30-60 

右 油 酝 5000 0.68 一 0.72 | 四 鼠 化 夏 76.8 1.58 

环 已 烷 80 .8 0.78 确 某 甲 综 120.0 1.14 
和 80.1 {88 由己 本 79.6 0.81 
甲 莱 110.6 0.87 ! 有 卫 81.6 0.78 


(二 ) 混合 溶剂 的 选择 

相对 汗 单一 溶剂 重 结 吕 的 操作 ,初学 者 较 准 以 竺 所 混合 溶剂 热 溶液 的 配制 。 

有 的 化 台 物 , 在 许多 溶剂 中 , 不 是 溢 解 度 太 大 ,就 是 较 小 ,很 难 选择 一 种 合适 的 溶剂 。 这 
时 ,可 考虑 用 混合 溶剂 。 方 法 是 :过 用 - -对 能 下 相 深 全 的 溶剂 , 伴 品 易 盗 于 其 中 之 一 ,而 难 溶 或 
儿 乎 不 深 于 另 一 个 。 


表 3.2 常用 的 混合 溶剂 


水 - 乙 本 | 石油 村 - 某 
水 两 卫 且 牌 - 乙 本 | 石油 醋 . 丙 机 
水 - 亏 酸 下放 - 所 C 烷 | 氮 仿 醚 _ 
乙醚 - 丙 吉 贷 仿 隘 | 天 乙 胜 * 
乙 栈 - 志 柄 -人 酸 乙 前 | 陛 喧 水 | 让 注 避 - 乙 酌 
， 当 俩 用 时 乙醇 混合 湾 齐 时 ,是 指 华 -元 水 马上 ,因为 和 与 含水 亿 醉 丰 能 任意 涝 党 ,在 伦 却 时 会 引起 次 独 
分 层 。 


由 选择 洲 剂 的 方法 , 试 出 混合 溶剂 徊 目 其 的 比例 ， 
(2) 将 波 重 结晶 物质 加 热 洲 解 于 适 基 的 易 流 洲 剂 中 ; 
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(3) 趁 热 过 滤 , 以 除去 不 溶性 杂质 ， 

(4) 用 滴 管 逐 滴 加 入 热 的 不 易 溶 的 溶剂 , 直至 出 现汇 济 , 且 不 再 消失 为 止 ; 

(5) 再 加 热 使 其 访 清 , 苦 不 澄清 , 可 骨 加 极 少量 的 易 溶 溶剂 , 使 其 刚好 河清; 

{6) 将 此 热 溶液 在 室温 下 放置 ,冷却 析出 结 贞 。 

如 冷 后 桥 出 油状 物 , 则 需 调整 两 溶剂 的 比例 , 再 进行 实验 ,或 另 换 一 对 溶剂 。 有 时 也 可 以 
将 两 种 溶剂 技 比 例 预 先 混合 好 , 再 进行 重 结晶 。 

值得 强调 的 是 ,制备 好 的 热 溶液 必须 经 过 热 过 滤 , 以 除去 下 溶 杂 质 。 有 时 某 些 物质 易于 析 
出 结晶 , 在 过 滤 过 程 中 结晶 在 滤纸 上 析出 ,阻碍 继续 过 滤 , 处 理 不 要 ,产品 损失 很 多 ,在 小 量 实 
验 中 ,影响 严重 。 此 时 需 小 心 将 析出 物 与 滤纸 一 同 返 回 , 重新 制备 热 溶液 , 这 种 情况 下 ,宁可 将 
热 溶液 配制 得 稍 稀 - 些 。 若 热 过 滤 溶 液 中 含有 少量 不 溶性 杂项 , 热 溶液 呈 混 浊 状 , 且 不 能 用 简 
单 过 滤 除 去 , 可 在 洲 波 中 加 入 少量 活性 炭 者 沸 5 min, 活性 痰 吸附 色素 和 树脂 状 物质 后 ,再 趁 执 

当 在 非 极 性 溶剂 (如 茶 .石油 醚 ) 中 脱色 时 , 活性 锭 效果 不 好 , 可 试用 氧化 名 脱色 的 方法 。 

《三 ) 重 结晶 的 操作 方法 

选 好 溶剂 后 , 邮 可 进行 较 大 其 产品 的 重 结晶 。 

用 水 作为 淤 剂 时 , 可 在 烧杯 或 锥 形 瓶 中 进行 ;而 用 有 机 溶 判 时 , 则 必须 用 包 形 瓶 或 贺 底 烧 
瓶 作 为 容器 ,同时 , 还 需 安装 回流 冷凝 管 , 防止 溶剂 挥发 造成 火灾 。 

特别 是 以 乙 本 作 为 溶剂 时 , 需 先 把 水 浴 加 热 到 一 定 温度 , 炮 灭 燃气 灯 后 再 开始 操作 。 溶 解 
产品 时 , 保持 溶剂 沸腾 下 , 逐渐 加 入 溶剂, 使 溶剂 基 刚 好 将 全 部 产品 溶解 , 然后 再 使 其 过 量 约 
20% ,以 免 热 过 滤 夺 因 温 度 的 降低 和 溶剂 的 挥发 ,结晶 在 滤纸 上 析出 而 造成 损失 。 但 溶剂 过 量 
太 多 ,又 会 使 结晶 析出 量 太 少 或 根本 不 能 析出 , 遇 此 情况 , 需 将 过 多 溶剂 蒸 出 。 

如 遇 较 多 产品 不 深 时 , 应 先 将 热 溶液 倾 出 或 过 滤 , 于 剩余 物 中 再 加 溶剂 加 热 洲 解 , 如 仍 不 
溶 ,过 渡 , 滤液 单独 放置 或 冷却 ,观察 是 耕 有 结 映 析出 ;如 加 热 后 慢 慢 溶解 , 说 明 产品 需要 短 时 
间 的 回流 后 才能 全 部 溶解 。 

当 重 结晶 的 产品 带 有 颜色 时 , 可 加 入 适量 的 活性 谈 脱 色 。 活性 炭 脱 色 效果 和 溶液 的 极 性 、 
杂质 的 多 少 有 关 , 活性 党 在 水 溶液 及 极 性 有 机 溶剂 中 脱色 效果 较 好 ,而 在 非 极 性 溶剂 中 效果 则 
不 甚 显著。 活性炭 用 量 一 般 为 固体 量 的 1% 一 5% 左右, 不 可 过 多 。 若 用 非 极 性 溶剂 时 ,也 可 
在 溶液 中 加 入 适量 氧化 强 , 摇 落 脱 色 。 加 活性 炭 时 ,应 待产 品 全 部 溶解 后 ,溶液 稍 冷 再 加 , 切 不 
可 趁 热 加 入 ! 否则 引起 暴 沸 ,严重 时 甚至 会 有 溶液 被 冲 出 的 危险 。 

1. 热 过 滤 

热 过 滤 的 方法 有 两 种 , 即 () 常 压 热 过 滤 和 {ii) 减 压 热 过 滤 。 重 结晶 海流 是 一 种 热 的 饱和 
溶液 , 常 需要 进行 热 过 滤 。 常 压 热 过 滤 就 是 用 重力 过 滤 的 方法 除去 不 溶性 杂质 (包括 活性 炎 )。 
由 于 溶液 为 热 的 饱和 溶液 , 遇 冷 即 会 析出 结晶 ,因此 需要 趁 热 过 滤 。 热 过 滤 时 所 用 的 漏斗 和 滤 
纸 须 事先 用 热 溶剂 润 湿 温 热 ， 或 者 把 仪器 放 入 烘箱 预 热 后 使 用 , 有 时 还 需要 将 泌 斗 放 入 铜 质 热 
保温 套 中 ,在 保温 情况 下 过 滤 。 

(1) 常 压 热 过 滤 ( 图 3.1) 

常用 短 颈 或 无 颈 的 玻璃 漏斗 ， 以 免 溶 液 在 壮 斗 下 部 管 颈 和 遇 冷 而 析出 结晶 ,影响 过 滤 。 为 了 
过 滤 得 快 , 经 常 采用 房 形 折合 滤纸 。 
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节庆 一 短 颈 漏斗 
| ~ 扇形 湾 纸 


用 铁 环 疝 定 
无 乔 玻 璃 油 计 


纸 的 折 关 方法 如 图 3.2 所 示 ;将 滤纸 对 折 , 再 对 折 成 四 等 分 


Ba 


打开 上 后 , 将 每 由 等 分 再 对 提成 八 等 分 。 
/A> < 
六 等 分 。 请 注意 ,在 接近 圆心 处 不 


沿 着 每 个 八 等 分 的 中 线 , 于 威 反方 向 各 青 折 一 次 ,成 十 六 等 


要 用 力 折 , 以 免 由 于 呢 损 遗 成 过 滤 时 候 裂 。 
向 后 ~ 


图 3.2 滤纸 的 折 二 方法 
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在 析 计 排列 ab 的 1,2 两 处 ,各 向 肉 折 一 小 折 成 ,展开 后 即 得 到 折 共 滤纸 ( 鹿 形 小 纸 ), 并 放 入 
汤 斗 中 待 用 。 
(2) 碱 压 颈 过 渡 ( 图 3.3) 


滤纸 的 大 小 与 布 民 庙 斗 
”底部 大 小 


3.3 减 压 过 滤 装 置 


也 叫 抽 滤 ,其 特点 是 过 滤 快 ,但 缺点 是 过 有 沸点 较 低 的 溶液 时 ,会 国 减 压 而 使 热 溶剂 沸腾 、 
燕 发 导致 溶 流 浓度 改变 , 使 结 吕 有 过 早 析出 的 可 能 。 

减 压 抽 潍 使 用 布 氏 漏斗 (Bichner) 。 所 用 滤纸 大 小 应 和 布 氏 漏斗 底部 恰好 合适 ,然后 用 水 
湿润 洪 纸 ,使 就 纸 与 漏斗 底部 贴 紧 。 如 柚 滤 实 品 需 要 在 无 水 森 件 下 过 滤 时 , 需 先 用 水 贴 紧 滤 
纸 ,然后 用 无 水 溶剂 洗 去 纸 上 水 分 (例如 用 乙醇 或 丙酮 洗 ), 确信 已 将 水 分 除 净 后 再 行 过 滤 。 减 
压 抽 紧 滤 纸 后 ,迅速 将 热 溶 液 倒 入 布 开 漏斗 中 ,在 过 滤 过 程 中 漏斗 里 应 一 直 保持 有 较 多 的 溶 
波 。 在 未 过 渡 完 以 前 不 要 抽 干 ,同时 使 压力 不 宜 降 得 过 低 ,为 防止 由 于 不 力 低 ,溶液 沸腾 而 沿 
抽 气 管 跑 掉 , 可 用 手 稍稍 捏 住 抽 气 管 ,使 吸 渡 瓶 中 仍 保持 一 定 的 真空 度 , 而 能 继续 迅速 过 滤 。 

2. 结晶 的 析出 

将 滤液 室温 放置 冷却 ,使 其 慢 慢 析出 结 融 。 切 不 要 将 滤液 置 于 冷水 中 迅速 冷却 或 冷却 过 
程 中 加 以 摇 振 , 因为 这 样 形成 的 结晶 较 细 , 表 而 积 大 ,吸附 母 滚 多 , 且 容 易 夹 有 杂质 , 因此 必须 
充分 地 除去 母液 。 但 也 不 要 结 品 过 大 (超过 2mm 以 上 ), 这 样 往往 又 会 在 结晶 中 包 藏 有 溶液 ， 
给 干燥 带 来 一 定 困难 ,同时 也 会 有 杂质 夹 在 其 中 , 而 使 产品 纯度 降低 。 所 以 只 有 经 严格 处 理 得 
到 较 纯 的 过 泪液 时 ,将 其 热 溶液 静 登 , 慢 慢 冷却 得 到 纯净 晶体 。 过 滤 、 洗 桨 晶体 过 程 中 可 将 较 
大 结 记 尽 基 压 碎 , 将 其 中 包含 的 母液 压 挤 洗涤、 经 抽 滤 除 净 。 

有 时 杂质 的 存在 影响 上 合 物品 核 的 形成 和 结晶 的 生长 ,常见 在 化 合 物 溶液 盟 已 达到 过 饮 
和 状态 , 但 仍 不 易 析 出 结晶 ,而 成 油状 物 存 在 。 产 品 在 重 结晶 纯化 前 ， 一 般 先 使 其 固化 。 为 了 
促进 化 合 物 较 快 地 结 蝇 出 来 ,往往 采取 以 下 措施 ， 以 帮助 形成 虽 核 ,利于 结晶 生长 : 

《1) 用 长 璃 裕 摩 擦 瓶 壁 ， 由 于 摩擦 使 液 而 粗粮 ,促使 分 子 在 液 而 定向 排列 形成 结 峡 , 折 出 
或 钢化 。 

(2) 加 入 少 二 晶 种 ,使 结晶 析出 , 这 一 操作 称 为 "种 蝇 “。 实验 室 没 有 这 种 结晶 , 可 以 自己 
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制备 , 其 方法 为 :到 数 清 过 伯 和 溶液 于 -试管 中 能 转 , 使 该 溶液 在 试管 表面 成 一 薄 蜡 ,然后 将 此 
斌 符 放 入 冷冻 前 中 , 兹 成 的 少 莉 结 晤 作为 "品种 "也 可 以 取 一 注 过 侈 和 溶 渡 到 而 血 上 , 使 深 
剂 挥发 得 到 晶 种 。 

(3) 一 般 地 说 ,将 过 他 和 溶液 器 于 冷 江 剂 中 ,用 玻 样 座 捧 瓶 旦 ,温度 越 低 , 越 易 结 唱 。 们 是 
过 度 的 冷却 , 往往 也 使 液体 粘度 增 大 ,给 分 子 间 定 向 排列 造成 用 礁 。 此 时 , 适当 加 入 少 生 淤 齐 
生冷 冻 ,可 得 到 贞 体 。 

(4) 在 过 人 各 溶液 中 ,加 入 准 溶解 该 物质 的 少时 溶剂 后 , 用 玻 梯 摩擦 器 壁 或 放 入 她 钵 中 长 
时 间 全 窗 , 令 共同 化 。 

(5) 实在 礁 以 结晶 ,可 长 时 间 在 冰箱 中 放 因 , 使 结晶 析出 。 否 则 需 改换 溶剂 及 其 用 二 ,再 
行 结 上 出 。 

小 其 及 微 趟 物质 
溶液 ,使 用 县 璃 钉 或 带 


多 


朝 肯 ,应 采用 与 该 物质 量 相 适应 的 小 型 仪器 。 例 如 :在 小 试管 内 制备 执 
孔 板 的 小 漏斗 ,过滤 热 溶液 使 用 小 型 抽 滤 管 滤 集 母 该 ( 儿 3.4)。 微 芋 


灌 液 移 到 易 一 小 离心 管 中 , 令 其 结晶。 采用 在 滴 管 的 细 绒 部 位 放 入 少许 赔 脂 禄 作为 热 深 
图 3.5), 使 用 前 , 完 用 少量 所 使 用 的 溶剂 洗 洪 赔 脂 棉 ,以 除去 小 纤 继 。 用 另 ~ 滴 
管 将 待 过 滤 热 溶液 移入 这 -- 滴 管 , 接 上 橡皮 头 , 用力 挤 于 ,使 热 脱 将 棉 过 滤 , 呈 溢 清 溶 
液 。 若 一 次 挤 压 不 能 把 液体 全 部 挤 出 , 可 在 橡皮 头 上 扎 一 小 扎 , 让 空气 进入 后 再 次 挤 正 , 邯 可 
完成 。 


脱脂 棉 


上 一 一 一 一 人 > 


图 3.4 小 型 抽 滤 管 图 3.s 沉 管 过 滤 装 置 


基体 与 母液 分 离 也 可 用 离心 法 ,以 2000~ 3000 r/min 的 速率 离心 ， 曲 体 沉淀 于 离心 答 底 
部 , 疹 生 液 吸出 。 需 洗 洪 毅 体 时 可 加 入 少 基 冷 溶剂 , 挠 勺 , 骨 离 心 , 再 吸 除 溶剂 。 为 除去 晶体 表 
面 附着 的 溢 说 , :于 用 滤纸 条 吸 除 (图 3.6), 百 小 心地 真空 于 煤 。 

3. 结晶 的 过 滤 和 洗涤 

将 桥 襄 结晶 的 冷 溶液 和 结 睛 的 混合 物 ,用 抽 滤 法 分 出 结 品 , 瓶 中 残留 的 结 曲 可 用 少 世 湾 液 
冲 尝 数 次 -并 移 公布 氏 满 斗 中 , 把 苹 污 尽量 铀 尽 ,必要 时 可 用 玻璃 铲 (或 锦 邹 ) 或 玻 瑞 窗 把 结晶 
瓜 紧 , 以 便 抽 干 结 巾 跑 附 的 含 杂 质 的 志波 。 然后 打开 安全 瓶 活塞 停止 碱 压 , 滴 入 少 基 的 洗涤 
液 , 如 果 站 前 较 多 而 及 又 经 用 臻 璃 秆 应 紧 ， 在 加 入 洗 淋 液 后 ,可 用 争 习 将 结 曲 轻 轻 揪 起 并 六 以 
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挤 动 ,使 金 部 结晶 润 湿 , 然后 于 抽 干 以 增加 洗涤 效 果 。 用 镍 勺 将 结晶 移 至 干净 的 表 面 表 上 进行 
干燥 。 

4. 结晶 的 干燥 

为 了 保证 产品 的 纯度 , 需要 把 溶剂 除去 。 若 产品 不 吸水 , 可 以 在 空气 中 放置 ,使 湾 齐 自然 
挥发 ;不 易 挥发 的 溶剂 , 可 根据 产品 性 质 ( 熔 点 高 低 、 吸 水 性 等 ) 采 用 红外 灯 烘 干 或 用 真空 便 温 
干燥 器 于 爆 ( 图 3.7), 特 别 是 在 制备 标准 祥 品 和 分 析 样 品 以 及 产品 易 吸 水 时 , 需 将 产品 放 入 真 
空 恒温 干燥 器 中 干燥 。 


图 3.6 离心 分 离 法 图 3.7 真空 恒温 干燥 器 
1. 盛 溶剂 烧 薄 ”2. 样品 管 
3. 装 干 燥 剂 瓶 ”4, 接 泵 活塞 


真空 恒温 干燥 器 适用 于 千 爆 少量 样品 。 将 样品 装 在 小 试管 中 , 置 试管 于 干燥 器 2 中 ;在 3 
中 ,一 般 放置 P:0s; 烧 瓶 1 中 采用 适当 沂 点 的 有 机 液体 , 其 沸点 需 与 欲 干燥 温度 接近 。 操 作 
时 ,通过 活塞 4 将 仪器 抽 真 空 , 加热 回 流 烧 瓶 1 中 液体 使 沸腾 , 保持 回流 温度 使 样品 在 恒温 下 
得 以 干燥 。 其 间 当 真空 度 到 达 所 需要 求 时 可 关闭 活塞 4, 适时 可 再 打开 以 维持 一 定 真空 度 。 

《四 ) 实验 

1. 忆 酰 葵 胺 的 重 结晶 {recrystallization of acetanilide) 

取 2.00g 粗 乙酰 苹 胺 , 放 在 一 烧杯 中 , 加 入 少量 水 , 搅 拉 加 热 至 沸腾 , 若 仍 不 完全 洲 解 , 再 
加 入 少量 水 ,直到 完全 溶解 后 ,再 多 加 2 一 3 mL 水 (总 量 约 90 mL), 稍 冷 , 加 入 少许 活性 炎 , 继 
续 加 热 微 沸 5~10 min, 进行 减 压 热 过 滤 , 滤液 置 于 烧杯 中 , 令 其 冷却 析出 结晶 。 结 晶 析 出 完全 
以 后 , 用 布 氏 漏斗 揪 气 过 滤 , 以 少量 水 在 漏斗 上 洗涤 之 , 压 紧 抽 干 ,把 产品 放 在 一 培养 垩 中 二 
爆 , 称 量 并 测 共 熔 点 。 乙 栈 林 腔 mp 114 习 。 

用 水 进行 重 结晶 时 , 往往 会 出 现 油 珠 ,这 是 因为 当 温度 高 于 83 忆 时 ,未 深 于 水 但 已 熔化 的 
乙酸 茶 胺 形成 男 一 液 相 所 致 , 这 时 只 要 加 入 少量 水 或 继续 加 热 , 此 种 现象 即 可 消失 。 
表 3.3 乙酸 苯胺 在 水 中 的 党 解 度数 据 
a 四 25 50 80 100 


0.46 上 .56 0.84 3.45 5.5 


sg 
g/100 mL. 


2. 对 渡 乙 酰 莱 胺 的 混合 溶剂 重 结晶 {recrystallization of p-bromoacetanilide} 
取 1.00g 粗 对 省 乙 酰 苯胺 用 乙醇 -水 混合 淤 剂 重 结 蝇 , 请 从 手册 中 查 出 对 省 乙醚 蔡 胺 的 性 
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质 及 溶解 度 。 用 乙醇 -水 混合 溶 齐 或 用 60% 乙 醉 -水 淤 液 重 结晶 ,十 燥 . 称 基 、 测 忆 点 ， 

方法 1 在 此 有 滞 流 冷 诺 装置 的 25 mL 圆 下 烧 杠 中 加 入 1.00 8 对 党 忆 酰 莱 胺 相 产 品 , 加 入 
少 征 60% 乙醇 ,水 浴 加 热流 ,如 溶解 不 好 ,再 从 冷凝 管 上 口 补 加 溶剂 , 直至 刚好 全 部 浴 解 , 记 
录 溶 剂 使 用 拭 , 再 多 用 20% 一 30% 的 60% 乙 梧 ,的 共 需 15 mL, 梢 冷 斤 ,加 少量 活性 炭 脱 名, 党 
下 热 过 滤 , 滤液 透明 清 汶 , 室温 放置、 结 上 由、 十 爆 , 称 量 、 测 熔点 。 

方法 2 将 1.00g 样 品 深 上 约 9 mL 亿 酬 (95% ) 中 ,少量 活性 发 脱色 ,党 止 热 过 滤 至 难 形 慧 
中 ,在 热 水 浴 中 向 上 述 海 液 中 滴 加 去 离 王 水 ,这 加 边 摇 划 ,直至 出 现 混浊 不 再 消失 为 目 , 水 量 约 
青 5$.s mL, 岂 咱 执 或 加 几 滴 乙醇 使 混 汕 消 失 , 训 过 放置 稚 印 , 结 喇 、 上 燥 、 称 量 、 浏 熔点 。 

【思考 题 】 

GD 结 品 如 带 有 颜色 时 (产品 本 身 艺 色 除外 ) 往 往 需 要 肌 活 性 炭 脱 色 , 加 入 话 性 炭 时 应 注意 哪 
些 问 题 ?” 过 滤 时 你 遇 色 什么 禅 的 困难 ? 如 何 克 服 ? 

(2) 将 母液 浓缩 诊 却 后 ,可 以 得 到 另 “部 分 结 量 , 为 什么 说 这 部 分 结 蜡 比 第 一 次 得 到 的 结 帆 纯 
度 鉴 差 ? 

(3) 乙 栈 某 胺 重 结 井 出 现 油 珠 原 匡 是 什么 4 如 何 正确 处 理 它 ? 

(4) 为 什么 备 结 品 热 溢 解 时 ,通常 要 用 比 饱 和 溶液 多 20% 一 30% 的 溶剂 量 ? 

(5) 用 有 机 溶剂 重 结 寺 时 ,采用 什么 装 澳 ?为 什么 ? 


3.2 升 华 


《一 ) 原理 
升华 是 提纯 某 些 力 体 化 合 物 的 方法 之 一 。 升 华 往往 可 以 得 到 很 纯 的 化 合 物 。 基 本 原理 是 
利用 围 体 的 不 同 阁 气 频 ,将 不 纯 的 物质 在 其 熔点 温度 以 下 如 热 ,不 经 过 液态 而 直接 把 蒸气 变 成 
回 态 ,也 就 是 说 只 有 在 其 塔 点 温度 以 下 具有 相当 高 (高 

2.67kPa) 苞 气压 的 这 态 物质 , 才 可 用 升华 米 提纯 。 
图 3.8 为 物质 的 固态 .液态 ` 气 态 的 三 相 图 :O 点 为 
回 、 液 . 气 三 相同 时 并 存 的 二 相 点 ,在 三 相 点 O 点 以 下 
不 存在 液态 ; O4 曲线 表示 周 相 和 气相 之 问 平衡 时 的 温 
度 和 压力 。 妇 此 ,进行 升华 都 是 在 三 相 点 温度 以 下 进行 
操作 。 表 3.4 是 儿 种 固体 物质 在 其 熔点 时 的 兹 气压 。 
图 3,3 固 \ 液 , 气 的 三 相 图 -个 物质 的 正常 熔点 是 其 国 、 液 两 相 在 人 气压 下 下 
衡 时 的 证 度 。 在 三 机 点 时 的 压力 是 其 轩 、 液 、 气 三 相 的 


表 3.4 固体 化 合 物 在 其 熔点 时 的 蒸气 压 


东 合 艾 固体 在 培 点 时 的 燕 气 不"YmmHg 培 点 /人 C 
傍 及 370(49.3 kPa) 179 
碳 90(12.0 kPa} 114 
昔 7(0.93 kPa) 80 
荣 甲酸 6(0.80 kPa) 122 
P- 硝 闲 荣 时 本 0.009(0.001 kPa) 106 
六 戏 必 烧 781(104 kPa) 186 


“此 栏 ( ) 朋 的 单位 为 mmHg,{。) 内 为 kPa 
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平衡 羔 气 压 ,所 以 三 相 点 时 的 温度 和 正常 的 熔点 有 些 差别 , 通常 束 别 只 有 几 分 之 “ 度 。 

在 三 相 点 以 下 ,物质 只 有 固 、 气 两 相 。 若 降低 温度 , 蒸气 就 不 经 过 液态 而 直接 变 成 回 态 ; 若 
升 高 温度 ,固态 也 不 经 过 液态 而 直接 变 成 蒸气。 若 某 物 质 在 三 相 点 温度 以 下 的 蒸气 压 很 高 , 因 
而 气 化 速率 很 大 ,就 可 以 比较 容易 地 从 固态 直接 变 为 疗 气 。 物 质 蒜 气 压 随 温度 降低 而 下 距 非 
常 显 著 , 稍 降 低温 度 即 能 由 妆 气 直接 转变 成 固态 , 此 物质 可 容易 地 在 常 压 下 用 升华 方法 提纯 。 
例如 六 毛 乙 烧 { 三 相 点 温度 186 尼 ,压力 104 kPa) 在 185 亿 时 蒸气 压 已 达 0.1 MPa, 在 低 于 
186 忆 时 就 可 完全 由 固 相 直接 挥发 成 蒸气 , 中 间 不 经 过 液态 阶段 。 樟 脑 (三 相 点 温度 179 并 ， 
压力 49.3kPa) 在 160 习 时 蒸气 压 为 29.1 kPa, 即 未 达 熔 点 前 ,已 有 相当 高 的 蒸气 压 , 只 要 缓 组 
加 雪 , 使 温度 维持 在 179: 以下, 它 就 可 不 经 熔化 而 直接 菊 发 , 获 气 明 到 冷 的 表面 就 凝结 成 为 
男 体 , 这样 车 气压 可 始终 维持 在 49.3 kPa 以 下 , 直至 挥发 完毕 。 

有 些 物质 在 三 相 点 时 的 平衡 燕 气 于 比较 低 , 如 楷 熔 点 30 C, 阁 气 压 为 0.93 kPa。 因 为 蔡 
吉 热 到 80 习 时 要 熔化 , 其 相应 的 蒸气 压 很 低 , 当 燕 气压 达到 0.1 MPa 时 (218Y ) 开 始 沸腾 。 
车 要 使 大 量 茜 全 部 转变 成 为 气 窟 ,就 必须 保持 它 在 218 心 左右 ,但 这 时 荧 的 蒸气 冷却 后 要 装 变 
为 液态 。 除 非 达 到 三 相 点 (此 时 的 蒸气 压 为 0.93 kPa) 时 , 才 转 变 为 男 态 。 在 三 相 点 温度 时 , 纤 
的 蒸气 压 很 低 ( 芋 的 分 压 :空气 分 压 =7:753), 因此 升华 的 收 率 很 低 。 

严格 说 来 , 升华 是 指 物质 自 固态 不 经 过 波 态 直接 转变 成 这 气 的 现象 。 而 对 有 机 化 合 物 的 
提纯 来 说 , 是 使 物质 燕 气 不 经 过 液态 而 直接 转变 成 固态 , 因为 这 样 能 得 到 高 纯度 的 物质 。 因 
此 ,在 有 机 化 学 实验 操作 中 ， 只 要 是 物质 从 燕 气 不 经 过 液态 而 直接 转变 成 固 窟 的 过 程 也 都 称 之 
为 升华 。 一 般 说 , 对 称 性 较 高 的 固态 物质 ,具有 较 高 的 熔点 。 且 在 熔点 温度 以 下 共有 较 高 的 苞 
气压 ,易于 用 升华 来 提纯 。 

(二 ) 分 类 

1. 常 压 升华 

最 简单 的 常 压 升 华 装 置 [图 3.9(a) ] 是 用 一 蒸发 夺 在 其 中 放 入 要 升华 的 物质 , 节 发 和 口上 
益 一 张 穿 有 密集 小 孔 的 小 纸 , 沥 纸 上 再 合 扣 一 个 与 蒸发 亚 口 径 合适 的 玻 瑞 漏 斗 , 漏斗 的 颈 部 塞 
一 点 株 花 或 玻璃 毛 以 防 燕 气 逸 出 。 在 沙 浴 上 组 缓 加 热 ,使 温度 拭 制 在 被 提纯 物 的 熔点 以 下 ,使 
其 慢 慢 升华 ,此 时 被 升华 的 物质 就 会 粘 附 在 滤纸 上 , 或 是 粘 附 在 小 孔 周 甚至 于 睁 结 在 漏斗 飞 
十 。 然后 将 产品 用 刮刀 从 滤纸 上 轻 轻 刊 下 , 放 在 干净 的 表面 中 上 , 即 是 纯净 产品 。 

在 常 压 下 除 上 述 装置 外 , 也 可 以 使 用 图 3.9(b) 的 装置 。 二 者 均 可 以 得 到 满意 的 结果 。 
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第 3 章 有 机 化 合 物 的 分 离 种 撕 于 


2. 减 压 升华 


装置 如 图 3.9c 所 未 ,将 答 敌 华 物质 放 入 吸 站 管 宕 部 ,然后 在 哎 渡 管 中 装 - “ 指 形 冷 凝 管 ” 
用 袜 皮 塞 塞 紧 , 接 通 水 源 ,然后 把 吸 滤 管 放 入 泪 水 汉中 加 热 , 利用 水 家 或 油 旬 进行 扯 气 , 使 


其 升华 。 升 华 物质 获 气 国 受 冷凝 水 冷却 , 就 会 


二 
i 


在 指 形 冷凝 管 的 底部 。 


3.3 常 压 燕 饮 


对 于 液体 有 机 化 合 物 的 分 离 各 提纯 来 说 ,应 用 最 广泛 的 方法 是 藻 馏 , 其 中 包括 常 压 荧 增 、 
减 压 燕 馏 、 水 共 气 获 馏 和 分 馏 。 

常 讨 燕 馏 训 以 把 挥发 的 液体 与 不 挥发 的 物质 分 离开 , 也 可 尽 分 离 两 种 或 两 种 以 上 潮 点 相 
莽 较 大 ( 钙 少 30 世 以上) 的 液体 混合 物 。 

《一 ) 原理 

荧 饮 广泛 地 应 用 于 分 离 和 纯化 液体 有 机 化 台 物 。 之 是 恨 据 混合 物 中 各 纽 分 的 藉 气 压 不 同 
而 达到 分 离 的 日 的 、 一 个 液体 的 藻 气 自 p 是 该 液体 去 面 的 分 子 进入 气相 的 倾向 大 小 的 客观 
址 度 。 在 一 定 的 温度 下 , 沪 液 体 的 革 气 乓 是 一 定 的 , 并 不 受 液体 表面 的 总 的 庄 力 一 一 大 气压 
Cp0) 的 影响 。 当 液体 的 温度 不 断 升 高 时 , 莹 气压 也 随 之 增加 , 育 至 该 液体 的 莹 气 庄 等 二 液体 
表面 的 大 气压 力 , 即 p= po, 这 时 就 有 大 其 气泡 从 液体 内 部 逸 出 , 即 液体 沸腾 。 我 们 定义 在 
pap 时 的 刘 度 为 该 液体 的 沸点 。- ' 个 纯净 的 液体 的 沸点 ,在 =- 定 的 外 界 压 力 下 是 一 个 向 
数 ， 例 如 , 纯 水 在 “个 大 气压 下 的 沸点 为 100 立 。 在 宣 温 下 具有 和 较 高 蒸气 压 的 液体 的 沸点 比 
企 室 泌 上 其 有 较 低 息 气 不 的 渡 体 的 沸点 要 低 。 

当 - -个 液体 混合 物 沸 腾 时 ,液体 上 面 的 葵 气 组 成 与 液体 混合 物 的 组 成 不 同 , 区 气 组 成 富 集 
的 足 易 挥 发 的 组 分 , 即 低 沸 点 的 组 分 。 假 如 把 在 沸腾 时 液体 上 面 的 敬 气 进行 收集 并 冷 部 成 液 
体 ,这 时 冷却 收集 到 的 流体 的 组 成 与 巷 气 的 组 成 相隔 。 随 着 易 挥发 纪 分 的 葵 出 ,混合 物 的 易 控 
爱 组 分 将 变 小 ,因而 混合 物 的 沸点 稍 有 升 高 , 这 是 由 上 组 成 发 主 了 变化 。 当 温度 相对 稳定 时 ， 
收集 到 的 比 测 液 将 是 原来 漆 合 物 的 一 个 纯 组 分 。 如 果 两 个 组 分 的 沸点 相差 较 近 ( Abp < 
30 蕊 ) ,用 花 锡 的 方法 分 离 混合 物 的 而 个 组 分 将 是 不 适用 的 ,上 述 可 以 总 为 以 下 二 个 过程 : 

(1) 加 热 菜 饥 于, 使 液体 汇合 物 沸腾 、 驴 挥发 组 分 密集 二 液体 上 面 的 兹 气 中 , 不 易 挥发 的 
组 分 大 多 留 企 原来 的 液 相 中 。 

(2) 继 综 加 热 ,将 巷 气 冷却 并 收集 到 收集 施 里 ， 易 挥发 组 分 富 集 于 冷却 的 这 气 中 ; 藻 偏 壮 
里 液体 混合 物 的 总 体积 变 小 , 不 男 挥发 组 分 的 浓度 相对 增 大 。 

(3) 继续 加 热 , 使 富 集 丁 冷却 燕 气 中 的 易 挥发 组 分 更 多 共 收 集 上 收集 并 中 ;在 落 饮 闲 里 留 
存 下 来 的 液体 主要 是 不 易 挥发 的 组 分 , 从 而 达到 分 离 的 日 的 。 

在 常 压 下 进行 点 偏 时 ,大 气压 往往 不 是 760 mmHg(0. 1 MPa), 疙 格 说 来 ， 应 对 观 终 到 的 沸 
点 加 以 校正 ,但 四 偏差 较 小 - - 般 大 气压 相 站 20 mmHg(2.7kPa) ,以 正 值 +1C ], 所 以 ,对 一 般 
实验 来 说 , 实 忽 略 不 计 。 我 门 在 巷 饮 时 , 实际 测 虽 的 不 是 深 液 的 沸点 ,而 是 藻 出 液 的 沸点 , 即 藻 
出 液 气 液 平衡 时 的 温度 。 

在 压 力 一 定时 , 凡 纯 着 化 合 物 , 必 有 一 固定 沸点 、 因此 ,一 般 利用 测定 化 合 物 的 沸点 鉴定 
其 是 否 纯净 。 但 必须 指出 , 几 具 有 国定 沸点 的 液体 不 一 定 均 为 纯净 的 化 合 物 。 这 是 由 于 含有 
两 个 或 两 个 以 上 组 分 的 某 些 化 全 物 , 订 以 形 沽 共 沸 混 合 物 ( 见 表 3.5)。 共 沸 混 合 物 不 能 利用 
常 讨 蒸 饮 的 方法 将 其 各 个 弛 分 分 下 ,因为 在 兴 沸 混合 物 中 ,和 液体 乎 衡 的 燕 气 组 分 与 深 体 本 身 
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3.3 常 比 北 饮 


表 3.5 常见 的 共 沸点 混合 物 


_ 型 爷 (和 . 组 分 (2) 共 漳 点 混合 物 
国 名 称 bp 名 称 | bp/ 人 C wm (%) | wz/(W) | bp/C 
最 | 乙醇 78.3 甲 华 110.5 68.0 32.0 76.7 
作 乙酸 本 T7771 乙醇 78.3 ， 69.4 30.6 71.%8 
灌 第 三 丁 醇 82.5 水 100.0 | 88.2 11.8 79.9 
旨 莱 80.1 异 丙 醇 _; 82.5 .66.7 33.3 71.9 
各 六 | 80.1 水 “| 100.0 91.1 8.9 69.4 
物 | 乙酸 和 酯 _ 77.1 水 100.0 91.9 8.8 70.4 
: 水 100.0 乙醇 78.5 4.4 95.6 78.2 
三 交 丙酮 “| 56.4 氨 仿 61.2 20.0 80.0 64.7 
-开刀 1 
村 在 | 甲酸 100.7 水 100.0 77.5 22.5 1073 
共 物 领 仿 61.2 乙酸 乙 酯 77.1 22.0 78.0 64.5 
三 [ 
四 组 分 ( 甲 ) 组 分 ( 乙 ) 组 分 (两) 共 沸 点 混合 物 
低 T . 
久 名 称 ;bp/C | 名 称 | bp/ | 名 称 | bp/C | wm/(%)| mwzA( 和 ) rum/ (和 %) bo 
划 乙醇 | 18.31 水 | 100.0| 荣 | 80.1 18.5 7.4 74.1 64.9 
混 
入 “| 乙酸 乙 酯 | 77.1 乙醇 | 78.3| 水 |100.0 83.2 9.0 7.8 | 70.3 
的 组 成 相同 。 


堂 压 营 饮 是 在 实验 室 里 常用 的 一 种 分 离 提纯 液体 有 要 化 合 物 的 方法 。 常 压 蒸馏 包括 把 液 
体 变 为 气体 , 然后 将 气体 再 调 结 为 液体 两 个 步骤 。 利 用 燕 馅 可 以 测定 纯净 化 合 物 的 沸点 ， 分 离 
两 种 或 两 种 以 上 沸点 相差 较 大 (Abp 至 少 在 30 开 以 上 ) 的 液体 混合 物 ,还 可 以 把 挥发 的 液体 与 
不 挥发 的 物质 分 开 。 

(二 ) 装置 

常 压 熬 饭 最 党 用 的 装置 是 由 蒸 饭 眶 、 温 度 计 、 直 形 冷 凝 管 . 接 引 管 和 接收 撼 组 成 的 (如 图 
3.10)。 夺 伪 瓶 与 敬 馏 头 之 间 常 常 借 助 于 大 小 口 接头 连接 。 普 通 温度 计 是 借助 于 温度 计 套 管 
固定 在 蒸馏 头 的 上 口 处 。 温度 计 水 银 球 上 端 应 与 荧 饮 头 侧 管 的 下 限 在 同一 水 平 线 上 。 冷 凝 水 
应 风 下 口 进入 ,上 口 流出 ,上 端的 出 水 口 应 朝 上 , 以 保证 冷凝 管 套 管 中 充 满 水 。 用 不 带 支管 的 
接 引 管 时 , 接 引 管 与 接收 瓶 之 间 不 可 用 塞 子 罕 住 , 否则 将 成 为 密闭 系统 ， 导致 爆炸 事故 。 所 用 
仪器 都 必须 清洁 干燥 。 仪器 安装 顺序 是 ; 先 在 架设 仪器 的 铁人 台 上 放 好 加 热 浴 , 再 根据 加 热 浴 的 
高 低 安装 蒸馏 撼 , 瓶 底 不 要 触及 加 热 治 底部 。 用 水 浴 锅 时 , 瓶 底 应 上 距 水 浴 锅 底 1 cm 左右 。 安 
装 冷 凝 管 的 高 度 应 和 已 屠 好 的 蒸馏 瓶 高 度 相 适 应 ， 在 冷凝 管 尾部 通过 接 引 管 连接 接收 瓶 (可 用 
锥 形 辣 或 梨 形 瓶 ,注意 不 要 用 烧杯 等 广 口 的 器 亚 接 受 蒸 出 液 )。 接收 瓶 需 事先 称 量 并 做 记录 。 

安装 仪器 顺序 一 般 总 是 自 下 而 上 , 从 左 到 右 。 要 准确 端正 . 竖 直 。 无 论 从 正面 或 侧面 观 
察 , 全套 仪 器 的 轴线 都 要 在 同一 平 国 内 。 铁 架 都 应 整齐 地 放 在 仪器 的 背部 。 

营 饮 仪器 的 选择 在 小 量 - 半 微量 合成 中 ,由 于 产品 量 少 ， 显得 尤其 重要 。 藻 饮 瓶 与 冷凝 管 
印 蒸 馏 体 系 的 主要 组 成 部 分 , 一 般 说 来 ,沸点 (bp) 在 130 一 150 忆 以 下 用 直 形 冷凝 管 , 其 长 短 粗 
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图 3.10 蒸 锣 装置 


甸 , 首先 决定 被 巷 留 物 的 泌 点 ,沸点 愈 低 , 菊 乞 愈 不 另 冷 癣 , 则 需 选 掺 长 一 些 的 冷凝 管 ,内 径 
相应 粗 ; 反 之 ,沸点 应 高 , 敬 气 僵 易 冷凝 , 可 用 较 复 的 冷 族 管 , 内径 也 相应 绸 。 当 实验 中 坑 要 四 
收 溶 裔 , 巷 留 物 贡 多 , 所 用 菠 迄 瓶 的 穿 世 较 大 ,由 于 受热 而 增加 , 单位 时 间 内 从 莫 馏 壮 内 排出 的 
蔓 气 项 也 大 , 因此 ,所 需 诊 些 管 应 攻 些 和 相 些 。 信 得 注 部 的 是 , 蛇 形 冷 卓 管 切 不 可 余 装 ,以免 俩 
准 癣 滤 停 留 在 共 中 , 施 峙 了 道道 而 发 生 沁 让 。 冷 流水 的 速 浆 也 很 重要 , 将 饮 物 沸点 在 70 忆 以 
下 时 ,水 速 要 决 ,100~120 信 时 水 流 ;沸点 在 120 一 150 人 时 ,水 的 流速 要 极 缓 槛 ;130 一 
150 心 时 , 则 可 塘 虞 下 用 空气 冷风 管 ;超过 150 候 时, 刚 必 须 用 空气 冷凝 管 ,也 可 选用 适当 粗 幼 
的 玻 现 管 ,其 长 , 拓 , 粗 , 细 要 以 肯 馏 物 的 沸 点 和 体积 大 小 调 定 。 在 小 址 庆 硕 的 蒸馏 中 ,为 减少 
产品 损失 , ! 汗 选 用 直 式 冷光 和 

加 热 浴 的 温度 一般 贷 比 荡 馏 物 沸点 
温 超 出 40 . 浴 温 过 涡 会 由 ]: 刻 伪 束 
来 在 友 冷 些 让 锡 出 ,导致 产品 捞 失 , 或 突 发 着 火 或 蒸 俱 物 过 伏 发 后 分 解 。 

次 馏 物 神 点 商 时 ,选用 仪器 的 穿 积 大 小 , 时 要 注意 与 共 馏 物 的 体积 相 适 。 尽 管 如 此 , 往往 
还 是 会 发 生 茶 巍 物 易 被 论 疑 , 痊 气 术 达 到 沙希 头 支 将 处 志 经 回流 冷风, 液 滴 回 到 烧瓶 中 。 此 
时 ,应 立即 迅速 将 常 庄 菠 饮 改 为 减 压 莹 馏 ,或 性 石 视 布 ( 线 ) 绕 在 莱 饮 瓶颈 -上 保 源 ， 否 则 ,持续 
时 间 过 氏 , 疯 饮 物 会 受热 分 解 变 质 。 

菩 锣 过 程 中 的 “过 热 "现象 和 "* 暴 唱 " 现 象 的 发 牛 利 避免 , 关系 到 共 馏 操作 的 成 败 ,应 该 给 子 
足够 重视 。 

液 休 在 沸腾 时 , 液体 释放 大 公营 气 全 小 气泡 中 。 待 气泡 中 的 总 永 力 增加 到 起 过 大 气压 ,并 
足够 况 服 由 于 滤 往 所 产生 的 力 叫 ， 荣 气 的 所 光 就- 升 多 出 液 面 。 此 时 , 如 存 液体 中 有 有 许多 小 
室 气 光 或 其 他 的 气 化 中 心 省 则 ,液体 的 海 度 可 能 十 升 到 超过 沸点 而 
不 沸腾 , 这 种 现象 称 为 过热”, 这 时 ，- 旦 有 -个 气泡 形成 ,由 于 液体 在 此 温度 时 的 莱 气 压 已 和 
远 超过 大 气压 和 液 柱 压力 之 和 ,这样 就 会 使 得 上 升 的 气泡 增 大 得 非常 快 ,其 至 将 液体 冲 洲 出 瓶 
外 ,这 种 不 正常 的 沸腾 , 你 为 " 暴 阐 ”。 辣 而 在 加 热 前 应 如 入 助 沸 物 引入 气 化 中 心 ,以 保 a 
平稳 。 助 济 物 一 般 是 表面 朴 松 多 孔 .吸附 有 空气 的 物体 , 如 素 沉 片 , 沸 右 或 玻 殉 注 右 等 - 


尚 兴 30 它 为 家 ,即使 蒜 饮 物 沸点 很 高 , 也 绝 不 要 将 浴 
快 , 疙 馏 北 和 冷 调 器 上 部 藉 气 压 过 人 , 使 大 量 蒜 气 
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3.3 常 压 熬 馏 


也 可 用 几 根 一 端 封闭 的 毛细 管 以 引入 气 化 中 心 (注意 毛细 管 有 足够 的 长 度 , 使 其 上 端 可 搁 在 藻 
似 瓶 的 颈 部 ;开口 的 一 端 朝 下 )。 人 在 任何 情况 下 , 切 鼠 将 助 浏 物 加 至 已 受热 接近 沸腾 的 液体 中 ， 
否则 常 因 突然 放出 大 其 空气 而 将 大 明 液 体 从 蒸馏 瓶 口 喷 出 造成 危险 。 如 果 加 热 前 忘 了 加 入 助 
省 物 , 补 加 时 必须 先 移 友 热源 , 待 加 热 液体 冷 至 沸点 以 下 后 方 可 加 入 。 如 及 沸腾 中 和 途 停止 , 则 
在 重新 加 热 前 应 补 加 新 的 助 沸 物 。 因 为 起 初 加 入 的 助 讲 物 在 加 热 时 已 束 出 了 部 分 空气 , 在 冷 
却 时 吸附 了 液体 , 可 能 已 经 失效 。 另 外 ,如 果 采 用 浴 滚 间接 加 热 , 保持 治 温 不 要 超过 燕 信 液 淖 
点 20 人 ,这 种 加 热 方 式 不 但 可 大 大 减少 瓶 内 蒸馏 液 中 各 部 分 之 问 的 温差, 而 且 可 使 蒜 气 的 气 
泡 , 不 单 从 人 烧瓶 的 底部 上 升 , 也 可 沿 着 液体 的 边沿 上 升 ,因而 也 可 大 大 减 小 过 热 的 可 能 。 

(三 ) 操作 方法 

将 待 燕 馏 液 通 过 玻璃 漏斗 小 心 倒 入 蒸馏 郑 中 。 加 入 几 粒 助 沸 物 , 塞 好 带 温度 计 的 塞 子 。 
先 由 冷凝 管 下 口 缓 缓 通 入 冷水 , 自 上 口 流出 引 至 水 槽 中 ,然后 开始 加 热 。 加 热 时 可 以 看 见 燕 饮 
瓶 中 液体 逐渐 沸腾 , 燕 气 逐 渐 上 升 , 温度 计 的 读数 也 略 有 上 升 。 当 燕 气 的 顶端 达到 温度 计 水 银 
球 部 位 时 , 温度 计 读数 就 急剧 上 升 。 这 时 应 适当 调 小 加 热 速率 使 瓶颈 上 部 和 温度 计 受 热 ,让 水 
银 球 上 液 滴 和 藉 气 诺 谎 达到 平衡 。 控 制 加 热 温 度 , 调节 蒸 巍 速率 , 通常 以 每 秒 1 一 2 泣 为 宜 。 
在 整个 燕 稳 过程 中 , 应 使 温度 计 水 银 球 上 常 有 被 冷凝 的 液 滴 滴 下 。 此 时 的 温度 即 为 液体 与 敬 
气 平衡 时 的 温度 。 温 度 计 的 读数 就 是 液体 ( 馅 出 液 ) 的 讳 点。 进行 燕 钢 前 , 至 少 要 准备 两 个 接 
收 产 。 因 为 在 达到 预期 物质 的 沸点 之 前 ,沸点 较 低 的 液体 先 燕 出 , 这 部 分 馏 液 称 为 “前 钢 分 ”; 
前 坑 分 燕 完 , 蒸 出 的 就 是 较 纯 的 物质 , 应 更 换 一 个 洁净 干燥 的 接收 瓶 接收 , 当 温 度 稳定 后 记 下 
这 部 分 流体 开始 篇 出 时 彼 后 一 滴 时 温度 计 的 读数 , 即 是 该 以 分 的 沸 程 ; 在 所 需要 的 恼 分 蒜 出 
后 ， 若 再 继续 升 高 加 热 温度 ,温度计 的 读数 会 显著 升 高 ,继续 燕 钢 所 得 钢 分 为 高 沸点 杂质 , 若 维 
持原 来 的 加 热 温 庆 ,就 不 会 再 有 局 液 蒸 出 , 温度 会 突然 下 降 。 

营 饮 完毕 ,应 先 灭火 ,然后 停止 通 水 , 拆 下 仪器 。 拆 除 仪器 的 顺序 和 装配 的 硕 序 相反 , 先 取 
下 接收 器 ,然后 拆 下 接 引 管 .冷凝 答 、 燕 馏 头 和 苞 馏 瓶 等 。 

液体 的 沸 程 常 可 代表 它 的 纯度 ,纯粹 的 液体 沸 程 一 般 不 超过 1 ~2 C。 

[注意 事项 ] 

(1) 蒸馏 前 应 根据 待 蒸 液体 基 的 多 少 ,选择 合适 规格 的 燕 殴 产 是 至 关 重 要 的 ,瓶子 越 大 ， 
相对 地 产品 损失 越 多 。 从 表面 上 看 .液体 是 蒸 完了 ,但 瓶子 中 充满 了 车 气 , 当 其 冷却 后 , 即 成 为 
液体 。 尤 其 是 待 敬 液 体积 少时 ,更 要 选择 大 小 合适 的 燕 饮 瓶 。 
(2) 绝 大 多 数 液体 加 热 时 ,经 常 发 生 过 热 现象， 当 继 续 加 热 时 ,液体 会 突然 暴 沸 , 冲 入 冷凝 
管 中 , 或 冲 出 瓶 外 造成 损失 , 甚至 造成 着 火 事故 ! 
(3) 热源 :对 于 沸点 较 低 .可 多 的 液体 , 宜 在 热 水 或 沸水 浴 中 加 热 ， 沸点 在 80 习 以 下 的 液 
体 可 用 水 浴 加 热 。 通 常 热源 温度 和 沸点 温 上 相差 20 一 30 人 时 即 可 以 顺利 进行 蒸 饮 , 若 差 数 再 
小 时 ,往往 燕 狗 太 慢 。 液 体 沸点 高 于 80 它 以 上 者 ， 可 用 油 治 .沙滩 等 加 热 ; 再 高 者 可 用 火 直接 
加 热 , 但 在 敬 锅 瓶 下 必须 垫 一 石棉 网 , 否则 由 于 加 热 不 均匀 造成 局 部 过 热 ， 引起 产品 分 解 和 茹 
饮 瓶 破裂 。 

(4) 在 燕 饥 沸点 高 于 130 习 的 液体 时 ， 一 - 般 需 用 空气 冷凝 管 。 若 用 水 冷 效 管 , 由 于 气体 温 
度 较 高 ,冷凝 管 外 套 接 口 处 因 局 部 骤然 过 冷 容易 破裂 。 

(5) 应 当 注 意 蒸 钴 装置 不 能 成 封闭 系统 。 因 为 一 旦 在 封闭 系统 中 进行 加 热 燕 饮 , 随 着 压 
力 升 高 ,会 引起 仪器 破裂 或 爆炸 。 
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(6) 铁 夹 不 应 火 得 太 紧 或 太 松 , 以 夹 人 仪器 后, 稍 用 力 仪器 能 转动 为 宜 , 铁 炎 与 性 璃 物 之 
间 要 热 有 橡皮 等 软 质 物 以 防 因 状 赔 胀 致使 仪器 破 捞 

(7) 阁 馏 乙酸 等 低 沸点 有 机 溶剂 时 , 特别 此 注意 菜 饮 迷 率 不 能 太 快 , 入 则 冷 效 管 不 能 将 乙 
酝 全 部 冷凝 下 来 。 应 在 冷凝 壬 下 端 带 支管 的 接 引 管 侧 吕 连 接 - 根 橡皮 管 ,使 其 导入 流动 的 水 
中 ,以 便 把 挥发 的 乙醚 敬 气 带 走 。 因 入 醚 易 燃 , 乙醚 莹 气 又 比 空气 重 ,总 是 积 京 在 尝 面 附近 ,不 
易 散 去 , 如 过 明火 很 易 发 生 着 火 事 破 。 

(四 ) 实验 

1. 工业 乙醇 的 蒸馏 (distillation of industrial alcohol) 

用 东 馏 的 方法 把 汇 有 其 他 不 皖 发 性 、 或 低 挥 发 性 的 杂质 的 乙醇 提纯 为 95% 的 乙醇。 

在 100 mL 葵 饮 瓶 中 ,加 入 50 mL 二 述 合 有 杂质 的 乙醇 进行 散人 馏 , 燕 饮 速率 不 要 过 快 , 以 每 秒 
钟 敬 出 1 一 2 清 为 官 ,分 别 收 集 刀 爷 以 下 ,77~79 蕊 和 ?9 以 上 的 锣 分 ,并 测 二 馏分 的 体积 。 

2. 甲苯 的 燕 馏 (distiUation of toluene) 

在 50mL 圆 底 烧瓶 内 放 入 20mtL 甲 葵 ( 或 100 mL 国 底 烧瓶 中 放 入 40 mL 甲 蔡 ), 按 照常 压 
营 镯 装置 把 仪器 装 好 。 用 一 足够 大 小 的 接收 瓶 收集 预期 数 苦 的 莱 出 液 。 注意 调节 燃气 灯火 焰 
的 大 小 , 使 燕 出 液 以 每 秒 1~2 滴 的 速率 茹 出 。 当 温度 计 达 到 了 恒定 温度 , 记录 此 温度 。 继 续 
莫 饮 ,收集 110 - 11 的 锣 分 , 育 宇 在 节 往 靳 内 残留 2 一 3 mL 甲 芋 为 止 , 停 涉 加 热 。 测量 敬 出 
液体 积 , 残 留 甲 茶 倒 入 注 明 “回收 用 荣 " 的 瓶子 中 。 

【思考 题 ] 

(1) 已 知 1 个 大 气压 (0.1MPa) 下 ,甲醇 的 次 点 是 65 ,水 的 沸点 屋 100 世 ,试问 哪 一 种 该 体 在 
25 包 ,65 亿 ,100 亿 有 较 高 的 熬 气压 ? 

(2) 在 甲 蔡 的 获 饮 中 , 通常 最 初 儿 著 升 敬 出 沁 , 这 一 现象 的 原因 是 什么 ? 

{3) 试 叙述 下 列 因 素 蒸馏 中 测 得 的 溃 点 的 影响 。 

a. 温度 控制 不 好 , 蒸 出 速率 太 快 。 
温度 计 水 银 款 上 端 在 蒸 饮 头 侧 管 下 线 的 水 平 线 以 上 或 以 下 。 


3.4 减 压 病人 馏 


减 压 襄 饮 是 分 离 和 提纯 有 机 化 合 物 的 种 重要 方法 。 它 特别 适用 于 那些 在 常 不敬 人 狠 时 林 
达 沸 点 即 已 受热 分 解 . 氧 化 或 聚合 的 物质 。 
〈 一 ) 原理 
液体 的 沸点 号 省 它 的 兹 气 正 等 于 外 界 大 气压 时 的 温度 。 所 以 液体 沸腾 的 温度 是 随 外 内 压 
力 的 降低 而 降低 的 - 因而 如 用 真 宅 泵 连接 已 有 液体 的 容器 , 使 液体 表面 上 的 压力 降低 , 即 ! 降 
低 液体 的 沸点 。 这 种 在 较 低 还 力 下 进行 共 伯 的 操作 称 为 减 夺 敬 馏 。 
给 定 不力 下 的 沸点 可 以 近似 地 从 下 列 公式 求 出; 
lsp -4A+ 旺 
式 中 p 为 薪 气 压 , 全 为 沸点 (热力 学 温度 ), A 、B 为 常数 。 如 以 lgp 为 纵 坐 标 、1/T 为 模 坐 标 
作 图 ,可 以 近似 地 得 到 - -直线 。 因此 可 从 两 组 已 知 的 太 力 和 温度 算 册 A 和 B 的 数值 : 再 将 所 
选择 的 压力 代入 丁 式 算出 液体 的 沸点 。 但 实际 上 许多 物质 沸点 的 变化 不 能 完全 如 此 , 这 是 由 
物质 的 物理 性 质 (主要 是 分 子 在 液体 中 缔 合 程度 ) 所 决定 的 。 因此 在 实际 减 入 蒸 恤 中 , 我 们 可 
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诚 压 沸点 向 压 沛 点 
{0.1 MPa) 
A B 
Tc 


300 
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0 


图 3,11 液体 在 常 压 下 的 沸点 与 减 压 下 的 沸点 的 近似 关系 图 
压力 的 单位 1 mmHg= 0.133 kPa 


以 参考 图 3.11、.3. 12 的 经 验 关系 图 来 估计 -个 化 合 物 的 小 点 和 压力 的 关系 , 即 从 某 一 已 知 常 
压 下 的 沸点 推算 出 某 一 压力 下 的 沸点 。 
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图 3.12 某 此 有机物 的 压力 对 温度 关系 
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1. 图 3.11 的 应 用 

局 知 菜 一 个 液体 化 合 物 在 常 斥 下 J 290 时 ,实验 中 循环 水 稍 减 讨 上 燕 镶 体系 压力 
为 20 mmHg(2.67 kPa)。 该 壕 力 下 ,这 -液体 化 合 物 的 沸点 是 多 少 呢 ? 用 尺子 连接 C 二 的 20 
mmHg(2.67 kpa) 与 B 上 上 的 290 和 两 点 , 延伸 至 A 上 的 160 局, 使 是 该 液体 化 合 物 在 20 mmflg 
下 的 沸点 ( 约 为 160 和 )， 故 未 为 1860 和 /2.67 kPa 问 理 , 当 已 知 某 -液体 化 合 物 文献 沸点 为 
120 CH/2mmHg(0.266 kPa), 也 可 以 用 图 3.12 估计 出 其 常 压 下 的 沸点 约 为 295 忆 。 


在 - 些 有 视 化 学 手册 中 可 以 查 到 某 些 有 机 化 合 物 的 A、B 党 数值, 这样 则 可 直接 计算 出 
任 一 压力 下 的 近似 沸点 ,有 些 手册 则 直接 给 出 化 合 物 的 藻 气 压 与 沸点 关系 图 (图 3.12)。 
表 3.6 列 出 了 - 些 有 机 化 合 物 在 常 奈 与 不 同 庄 力 下 的 讲 点 。 
家 3.6 某 此 有 机 化 合 物 在 常 压 和 不 同 压力 下 的 沸点 LC) 
化 会 物 水 组 中 醋 水 杨 酸 | 甘油 
~ | 才 所 菜 琳 才 乙 酷 证 总 
poate | 
760 100 132 179 | 234 290 354 
50 38 54 95 139 204 225 
3 上 30 上 43 | 84 ]27 | 192 | 207 
25 26 39 | 79 124 188 201 
20 22 34.5 75 119 | 182 194 
15 17.5 29 | 69 13 175 186 
10 1 2 1 人 105 | 167 175 
5 1 10 | 3 95 | 156 159 


”1LmmHg -0.133 kPa 


从 中 可 以 总 结 出 以 下 经 验 规律 ;(i) 当 压 力 降低 到 2.67 kPa(20 mmHg) 时 , 大 多 数 有 机 物 
的 于 点 比 常 压 0.1 MPa(760 mmHg) 的 沸点 低 100 一 120T ;(i) 当 减 压 莱 馆 在 1.33 一 3.33kFa 
(10 一 25 mmHg) 之 问 进行 时 ,大体 上 正 力 每 相差 0.133 kPa(l mmHg) ,沸点 约 相差 TC 。 对 于 
只 体 某 个 化 侣 物 减 压 到 - 定 正 帮 后 ,其 沸点 是 多 少 可 以 查阅 有 关 资 料 ,但 更 重要 的 是 通过 实验 
2. 真 室 度 的 划分 
所 亩 真空 只 是 相对 真空 ,我 们 把 任何 压力 较 常 疆 为 低 的 气态 空间 称 之 为 真空 


因此 真空 在 


程度 上 有 很 大 的 差别 。 为 了 应 用 方便 ,常常 把 不 同 程度 的 真 宇 划分 成 几 个 等 级 。 
(1) 低 真空 (气球 760 一 10 mmHg, 101 一 1.33 kPa) 
- - 般 在 实验 宣 中 可 用 水 泵 获得 。 水 泉 的 抽空 效力 与 水 压 、 慰 中 水 流 巡 率 及 水 温 有 关 。 寻 


的 水 穴 所 达 的 最 大 真空 度 受 水 的 营 气 府 力 所 限制 .因此 水 源 温度 在 3 一 4 对, 水泵 可 这 
6mmHg(0.8kPa) 真 空 度 ; 而 水源 温度 在 20~ 25 时 , 最 高 只 能 达到 17 一 25 mmHg(2.26 一 
3.33kPa), 在 不同 温度 下 , 水 的 蒸气 压力 见 表 3.7。 


0 有 关 有 机 化 合 物 荣 气 压 与 省 点 关系 的 资料 数据 手册 : 
1 Tordan T Earl. . “Vapor Pressure of Crganic Compounds”, 1954, London 
2 Tiramermane J. “Physico.Chemical Constants of Pute Organie Compounds", Vol 1 Vol JW, 1950, 1965 
3. pavid R. L.. “Hardbook of Chemistry and Physice”, 79 th, 1998 ~ 1999, CRCPrew, Boston-London- New 
York Washington D.C. 
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表 3.7 退 广 在 1~30 忆 时 水 的 蒸气 压力 


2 p/mmHg HC p/mmHg 
1 4.9 16 13.6 
2 5.3 17 14.5 
3 5.7 18 15.4 
4 6.1 19 16.4 
5 6.5 20 17.4 
6 了 .0 21 18.5 
了 7.5 22 19.7 
8 8.0 23 20.9 
9 8.6 24 22.2 
10 9.2 25 23.5 
1 9.8 26 25.0 
12 10.5 27 26.5 
13 11.2 28 28.1 
14 11.9 29 29.8 
15 12.7 30 31.6 


lmmHg=0.133 kPa, 


(2) 中 度 真空 (气压 10 一 1073 mmHg,1.33~0.133x 10 3 kPa) 

一 般 可 用 油泵 获得 ,最 高 可 达到 0.001 mmHg(0.133X 10 kPa) 左右 。 

《3) 高 真空 (10-? 一 10-8 mmHg,0.133X10-?~0.133x10 kPa) 

在 实验 室 获得 高 真空 主要 用 扩散 泵 。 它 是 利用 一 种 液体 的 燕 发 和 冷凝 , 使 空气 附着 在 凝 
聚 时 所 形成 的 液 注 的 表面 上 , 达到 富 集 气 体 分 子 的 目的 而 被 另 一 泵 抽出 。 该 泵 在 这 里 的 作用 ， 
一 方面 是 抽 走 集结 的 气体 分 子 , 另 一 方面 它 可 以 降低 所 用 滚 体 的 气 化 点 ,使 其 易 沸腾 。 扩 散 系 


所 用 的 工作 液 可 以 是 乘 台 其 他 特殊 油 类 , 其 极限 真空 主要 决定 于 工作 液体 的 性 


《二 ) 装置 


质 。 


常用 的 减 压 兢 编 系统 可 分 为 燕 馆 \ 抽 气 ( 减 压 )、 安 全 系统 和 测 扩 四 部 分 , 如 图 3.13。 整 套 仪 
器 必须 装配 紧密 , 所 有 接头 需 润滑 并 密封 , 防止 漏 气 ,这 是 保证 减 压 燕 饮 顺利 进行 的 先决 条 件 。 


图 3.13 减 压 莱 饮 装 置 
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第 3 章 有 机 化 全 物 的 分 离 和 提纯 
1. 蒸馏 
减 压 巷 馏 躬 浆 你 克 氏 (Claisen) 获 馏 瓶 , 为 了 加 免 减 下 花 饮 时 粕 内 液体 由 于 沸腾 向 中 入 冷 
眩 管 , 在 磨 吕 仪器 中 用 克 氏 节 馆 头 配 加 底 烧 瓶 ,项 的 -- 颈 中 插 
入 温度 计 ; 另 一 颈 中 插入 - 根 毛 细 管 、 其 长 度 恰 好 使 其 下 端 距 
眶 底 1 一 2 mm。 琅 细 管 上 端 韦 有 - 段 带 螺旋 夹 的 橡皮 管 、 螺 
旋 夹 用 以 调节 进入 空气 的 量 , 使 有 极 少 基 的 空气 进入 液体 , 总 
微小 气泡 冒 出 , 作为 液体 沸腾 的 气 化 中 心 , 使 普 饮 平稳 进行 。 
接收 器 可 用 贺 底 瓶 , 切 不 可 用 平底 侥 瓶 或 锥 形 瓶 。 燕 饮 时 蔡 要 
收集 不 同 的 馏分 而 又 不 中 断 蒜 饮 , 则 可 用 两 尾 或 多 尾 接收 乱 
(图 3.14), 多 尾 接收 管 与 辆 底 烧 瓶 连 接 起 来 。 转 动 多 尾 接收 
管 , 就 可 使 不 同 的 饮 分 进入 指定 的 接收 器 中 。 
如 果 敬 馏 的 液体 划 不 多 而 日 沸点 其 高 ,或 是 低 炊 点 的 辐 
图 3.14 多 尾 接 收 器 。 体 , 可 不 用 冷 贬 管 ,而 将 克 氏 凑 的 支管 着 过 接收 管 直接 使 用 (图 
3.14)。 雍 名 沸 点 较 高 的 物质 时 ,最 好 用 石棉 强 或 石棉 布 包 里 获 馏 瓶 的 两 颈 ,以 减少 散热 。 
2. 减 压 
实验 室 各 常用 水 友 眶 油 条 进 行 减 诗 。 
(1) 水 泵 
水 泵 所 能 达到 的 最 低 讨 力 为 当时 室温 下 的 水 芋 
为 0.93 一 1.07 kPai 在 夏天 , 若水 温 为 30 妆 , 则 水 莱 
单 的 水 条 ,方便 .实用 和 节 水 。 
{2) 油泵 
好 的 油泵 能 抽 至 真空 度 为 13.3 kPa, 一 般 使 用 油泵 时 , 系统 的 压力 常 控 制 在 0.67 一 
1.33kpa 之 间 , 因为 在 沸腾 流体 表面 上 要 获得 0.67 kPa 以 下 的 压力 比较 困难 。 这 是 由 于 节 气 
从 瓶 内 的 蒸发 而 逸 出 而 经 过 瓶 筑 和 点 管 (内 径 为 4 一 5mm) 时 ,需要 有 10.13 一 1.07 kPa 的 压力 
盖 , 如 果 要 获得 较 低 的 庄 力 , 可 选用 短 颈 和 支管 粗 的 克 氏 矮 饮 瓶 。 
3. 测 压 装置 
当 用 油泵 进行 减 计 时 , 为 了 防止 易 挥发 的 有 机 溶剂 、 酸 性 物质 和 水 气 进入 油 泵 ,必须 在 饮 
液 接收 器 与 油 么 之 间 顺 次 安装 冷却 阱 和 儿 种 吸收 塔 ,以 免 污染 油泵 用 油 , 腐 蚀 机 件 致 使 真空 度 
降低 。 冷 却 阱 的 构造 如 图 3.15 所 未 ,将 它 痊 二 万 有 冷却 剂 的 广 口 保温 产 中 ,冷却 剂 的 选择 随 
需要 而 定 ,你 如 可 用 冰 - 水 、 冰 - 盐 、 干 冰 与 丙酮 等 。 后 者 能 使 温度 降 全 一 78 局。 吸收 典 ( 又 称 干 
燥 塔 ) (图 3.15), 通 常设 汕 个, 前 - -个 装 无 水 氧化 钙 ( 或 硅胶 ), 后 一 个 装 粒 状 气 氧化 鲍 。 有 时 
为 了 吸 除 燃 类 气体 ,可 再 加 一 个 装 石 嵌 片 的 豚 政 增 。 


例如 在 水 温 为 6 一 8 时 ,水 蒸气 庄 
:为 4,2 kPa 左右 。 用 水 循环 泵 代 痊 简 


冷却 阱 ”压力 计 
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3.4 减 压 燕 饮 


实验 室 通 常 采用 水 银 压 力 计 来 测量 减 压 系统 的 压力 。 图 3- 16(a) 为 开口 式 水 银 压力 计 ， 
两 避 乘 柱 高 度 之 差 , 即 为 大 气压 力 与 系统 中 压力 之 差 。 因 此 燕 馏 系统 内 的 实际 压力 (真空 度 ) 
应 是 大 气压 力 减 去 这 一 压力 差 。 封 闭 式 水 银 压 力 计 [ 图 3. 16(b)], 两 辟 液 面 高 度 之 差 即 为 疗 
人 恼 系 统 中 的 真空 度 。 测 定 压力 时 , 可 将 管 后 木 座 上 的 滑动 标尺 的 零点 调整 到 右 芝 的 汞 柱 顶 端 
线 上 , 这 时 左 辟 的 汞 柱 顶 端 线 折 指 示 的 刻度 即 为 系统 的 真空 度 。 开 口 式 压力 计较 莹 重 ,读数 方 
式 也 较 麻烦 , 但 读数 比较 准确 。 封 闭 式 的 比较 轻巧 , 读数 方便 ,但 常常 因为 有 残留 空气 以 致 不 
够 准确 , 需 用 开口 式 来 校正 。(c) 为 转动 式 真空 规 , 又 称 麦 氏 真 空 规 (Mcleod vacuum gauge), 当 
体系 内 压力 降 至 1 mmHeg 以 下 时 使 用 。 所 有 的 压力 计 使 用 时 都 应 避 锡 水 或 其 他 污 物 进 入 压力 
计 内 ,否则 将 严重 影响 其 准确 度 。 


(a) 全 (oO 


图 3.16 压力 计 

(三 ) 操作 方法 

仪器 安装 好 后 , 需 先 试 系统 是 否 漏 气 , 方法 是 :关闭 毛细 管 , 减 压 至 压力 稳定 以 后 , 捍 住 连 
接 系统 的 橡皮 管 , 观察 压力 计 水 银 柱 有 无 变化 无 变化 说 明 不 漏 气 , 有 变化 即 表示 满 气 。 对 于 
磨 口 仪器 来 说 可 能 是 接头 部 分 连接 不 紧密 , 或 没有 用 油脂 润滑 好 ;对 于 普通 仪器 来 说 可 能 是 骞 
子 或 塞 孔 不 合适 。 检查 仪器 不 灞 气 后 ,加 入 待 燕 的 液体 , 量 不 要 超过 燕 饮 眶 容积 的 一 半 。 开 始 
减 压 , 调节 曙 旋 夹 , 使 液体 中 有 连续 平稳 的 小 气泡 通过 (如 无 气泡 可 能 因 毛 细 管 已 阻塞 ， 应 对 更 
换 )。 开 启 冷 凝 水 , 选用 合适 的 热 滩 加 热 燕 饮 。 加 热 时 , 克 氏 瓶 的 圆 球 部 位 至 少 应 有 2/3 漫 入 
浴 液 中 。 在 浴 中 放 温度 计 , 控制 浴 温 比 待 蒸馏 液体 的 阐 点 约 高 20 一 30 亿 ,使 每 秒 钟 馏 出 
1~2 滴 , 在 整个 燕 馏 过 程 中 ,都 要 密切 注意 瓶颈 上 的 温度 计 和 正 力 的 读数 。 经 常 注意 蒸馏 情 
况 和 记录 压力 ,沸点 等 数据 变化 。 

往往 开始 时 ,有 低 沸点 馏分 , 待 观 察 到 沸点 稳定 不 变 时 ,转动 燕尾 管 收 接 饮 分 。 燕 完 后 , 应 
先 移 去 加 热 浴 , 待 敬 忆 关 冷 后 再 慢 慢 开启 安全 瓶 活塞 放 气 。 因 有 些 化 合 物 较 易 氧化 , 热 时 突然 
放 入 大 量 空气 会 发 生 爆 炸 事故 ! 放 气 后 再 关 水 硝 或 停止 油泵 转动 。 

【注意 事项 ] 

(1) 在 减 压 藻 外 系 统 中 切 匆 使 用 有 裂缝 的 或 薄 壁 的 玻璃 仪器 。 尤其 不 能 用 不 耐 压 的 平底 
瓶 (如 锥 形 瓶 )。 因为 使 用 水 穴 抽 真空 , 装置 外 部 面积 受到 的 压力 较 高 ， 不 耐 压 的 部 分 可 引起 内 
向 爆炸 。 

(2) 减 压 蒸馏 重要 的 是 系统 不 潮气 , 压力 稳定 ,平稳 沸腾 。 为 了 防止 暴 沸 , 保持 稳定 省 


腾 , 常 用 的 方法 是 拉 制 一 根 细 而 六 软 的 毛细 管 尽 卉 伸 到 燕 馏 抠 底 部 。 空气 的 细 流 经 过 毛细 管 
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引入 瓶 底 ,作为 气 化 的 中 心 。 而 在 减 压 熬 蚀 中 加 入 沸石 一 觅 对 防 目 暴 沸 是 无 效 的 。 菊 馏 时 ,为 
了 控制 毛细 管 的 进 气量 , 村 在 露 于 瓶 外 的 .毛细 玻 现 管 上 赛 一 段 她 胶管 , 并 夹 一 螺 许 炎 , 最 好 企 
橡皮 管 中 插 入 一 自 细 铁 经 ,以 免 因 螺旋 夹 夹 紧 后 不 通气 ,或 类 人 不 紧 进 气 其 过 大 。 

有 些 化 合 物 过 空气 很 易 气 化 ,在 减 压 时 , 叮 由 毛细管 通 入 氮气 或 一 氧化 碳 气 保护 。 

(3) 蒸 出 液 接收 部 分 , 道 常 使 用 燕尾 管 , 壕 接 旺 个 梨 形 港 或 加 底 烧 瓶 。 在 安装 接收 手 前 沉 
先 称 每 个 瓶 的 质 在 ,并 做 记录 以 便 汁 算 产 证 。 

(4) 在 使 用 水 如 时 应 特 刚 注 意 因 水 压 突然 降低 ,使 水 泵 不 能 维持 已 经 达到 的 真 定 度 , 燕 侯 
系统 中 的 真空 度 比 该 时 水 条 所 产生 的 真空 度 高 , 办 此 , 水 会 流入 藻 饮 系统 下 污 产品 。 为 防止 
这 种 情况 , 需 人 在 水 复 和 蒸馏 系统 问安 装 安全 撼 。 

(5) 碱 压 柴 馏 时 ,可 用 水 浴 , 注 浴 ,空气 浴 千 加热, 浴 温 需 较 花 秘 物 沸点 高 30 它 以 上 。 
《四 ) 实验 

1. 呐 喃 甲醛 的 减 压 蒸馏 (distillation under reduced pressure of furfural) 

在 50 mL 的 获 饮 瓶 中 加 入 20 mL 焊 呐 哺 甲 醛 , 装 妈 仪 器 , 进行 减 讨 获 饮 。 

了 里 哺 甲 酝 的 沸点 为 ;161.8 人 7760 mmHg, 103 CA100 mmHg,67.8C/20 mmHg, 18.5C/ 
1 mmHg. 

2. 茶 胺 的 减 压 蒸馏 (distillation under reduced pressure of aniline} 

同 藻 哮 哺 甲 醛 的 同样 方 法 , 碱 压 划 馏 25 mL 芋 胺 , 在 蒸 饮 以 前 、 先 从 于 册 上 查 出 它们 在 不 
同上 压力 下 的 半点 , 供 减 卜 藻 馏 时 参 莉 。 

【思考 是 
{1) 在 减 下 蒸馏 的 操作 中 , 必须 先 抽 真空 后 加 热 ,原因 何在 ? 
(2) 当 减 压 蒸 完 所 要 的 化 合 物 后 ,应 如 何 停止 减 压 蒸 似 ? 这 是 为 什么 ? 


3.5 水 蒸气 蒸馏 


水 蒸气 蒸馏 中 分 离 和 纯化 有 机 化 合 物 的 党 用 方法 之 一 ,进行 水 节气 放 饮 时 , 对 要 分 离 的 有 
机 化 合 物 有 以 下 要 求 : 

(1) 不 溶 或 微 济 于 水 , 这 是 满足 水 疗 气 蒸馏 的 先决 条 件 。 

(2) 长 时 间 与 水 共 沸 不 与 水 反应 。 

(3) 近 于 100 它 时 有 一 定 的 蒸气 压 ,一般 不 少 二 10 mmHg(1.33 kPa)。 

许多 不 溶 于 水 或 微 溶 于 水 的 有 机 化 合 物 , 无论 是 固体 还 是 液体 ， 只 要 在 100 它 左右 上 共有 一 
定 的 故 气 庄 , 即 有 一 定 的 挥发 性 时 , 若 与 水 在 - -起 加 热 就 能 与 水 网 时 燕 馏 出 来 ,这 就 称 为 水 获 
气节 锣 。 利用 水 燕 气 背 锣 可 把 这 些 化 合 物 同 其 他 挥发 性 更 低 的 物质 分 开 而 达到 分 离 提纯 的 虽 
的 。 水 藻 气 比 留 也 是 从 动 术 物 中 所 取 芳 香油 等 天 然 产 物 最 常用 的 方法 之 一 。 

《一 ) 原理 

互 不 波 深 的 挥发 性 物质 的 混合 物 ,其 中 每 一 组 分 i 在 -- 定 温度 时 的 分 虑 p; 等 于 在 同一 温 
度 下 的 纯化 合 物 的 蒸气 压 , 邵 六 = 中 而 不 取决 于 混 合 物 中 各 化 合 物 的 摩尔 分 数 ,这 就 是 说 混 
合 物 的 每 一 组 分 足 独立 地 菜 发 的 这 一 性 质 与 互 溶液 体 的 流 液 党 全 相反 ,而 两 种 互 深 的 液体 
的 慈 气 蛙 服从 拉 乌 尔 定律 ,各 各 气压 与 它们 的 摩尔 分 数 成 正比 , 内 此 根据 道 尔 顿 (Dalton) 
分 压 定律 , 不 歼 溶 的 挥发 性 在 机 物质 在 某 -温度 下 的 总 蒸气 压力 为 

(二 
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式 中 ps、P2、pt 表示 各 分 组 分 的 分 压 等 同 于 同一 温度 下 纯化 合 物 蒸气 球 。 任 何 温度 下 的 总 燕 
气压 力 , 总 是 大 于 任 一 组 分 的 燕 气 压 ,等 于 各 组 分 的 分 蒸气 压力 之 和 , ( p, )& 随 着 温度 升 高 而 
增加 .直到 其 等 于 外 部 大 气压 力 时 ,液体 即 开始 沸腾 。 显 然 , 不 互 溶 的 混合 物 的 沸点 要 比 沸点 
最 低 的 某 个 组 分 单独 存在 时 的 沸点 低 。 

而 对 于 水 燕 气 燕 物 情况 米 说 , (加 ) = p 和 + 加, 也 就 是 说 ,水 蒸气 蒸 馅 时 , 省 器 的 温度 要 
低 于 水 的 正常 沸点 (如 > p 系 )。 如 水 的 沸点 为 100 蕊 , 围 莱 为 111 忆 , 当 两 者 混合 在 一 起 进行 
水 燕 气 燕 馈 时 , 沸腾 温度 为 84.6 亿 ,在 此 温度 下 水 的 蒸气 压 为 424 mmHg(56.39 kPa), 甲苯 为 
336 mmHg(44.69 kPa), 两 者 之 和 等 于 760 mmHg(0. 1 MPa), 即 当时 之 大 气压 。 

图 3.17 表示 出 水 (bp 100 C ) 和 省 葵 (bp 156 YC ) 两 个 不 互 溶 泥 合 物 以 及 两 个 化 合 物 的 混 
合 节气 压 对 温度 关系 的 坐标 。 图 中 虚线 表示 混合 物 应 在 95 人 左右 沸腾 , 该 温度 的 总 燕 气 压 就 
等 于 大 气压 。 如 上 述 原理 指出 , 该 沸点 温度 低 于 水 的 沸点 ,而 在 这 个 混合 物 中 , 水 是 最 低 讲 点 
组 分 。 因 此 要 在 100 习 或 更 低温 度 燕 钢化 合 物 , 水 蒸气 蒸 饮 是 有 效 方法 。 


pimmHg 


的 120 140 16 


图 3,17 溴 功 , 水 及 省 莱 - 水 泥 合 物 的 莱 气 压 与 温度 的 关系 


水 蒸气 蒸 食 中 冷 许 液 的 组 成 由 所 蒸馏 的 化 合 物 的 相对 分 子 质 其 以 及 在 此 素 钨 温度 时 它们 
相应 的 蒸气 压 来 类 定 。 如 把 它们 当 作 理想 体系 ,就 可 利用 理想 气体 定律 ,得 到 下 面 两 式 


录 Vk = 起 RT GD) 


pV, = MRT (2) 


其 中 p? 代表 纯 液 体 的 燕 气 压 , V 是 气体 的 体积 , g 是 气相 下 该 组 分 的 质 其 (以 克 为 单位 ), M 
为 相对 分 子 质量 , R 为 摩尔 气体 常数 ,了 为 热力 学 温度 ,s 代表 具有 一 定 挥发 性 的 有 机 物质 。 
将 (1) 式 比 (2) 式 ,得 


Vk gk MosRT 
pV gsM,kRT 


在 水 蒸气 蒸馏 条 件 下 , Vx = V ,并 且 燕 饱 温度 相等 , 故 可 以 把 上 式 变 为 
Eka PAM, 
水 pP 介 Mi 水 
上 式 表明 :这 两 种 物质 在 饮 液 中 的 相对 质量 (就 是 它们 在 燕 气 中 的 相对 质量 ) 与 它们 的 著 


气压 和 相对 分 子 质量 成 正比 。 
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在 95 立 时 省 荣 和 水 的 混合 物 的 忒 气压 分 别 为 120 mmHg(15. 96 kPa) 和 640 mmHg 
(85.12 kPa, 地 图 3.17), 其 荧 出 液 的 组 分 可 以 从 ]- 述 方程 式 让 贫 获 得 


区 120X157 LL64 
gk 640x18 1 


尽管 省 苯 在 藉 饥 温度 时 的 蒸气 压 很 小 , 但 由 于 省 柴 的 相对 分 子 质 量 近 远大 二 水 的 相对 分 
子 质 一, 所 以 按 质 基 计算 在 水 浆 气 饮 小 中 省 葵 要 比 水 多 。1g 的 水 能 带 浊 1.64g 溃 葵 , 省 基 在 
流 液 中 的 组 分 占 62% 。 

鉴于 通常 有 礼 化 合 物 的 相对 分 子 质 其 监 比 水 大 得 多 ,所 以 好 使 有 机 化 合 物 在 100 蕊 时 阁 
气 正 只 有 10 mmHg(1.33 KPa) ,用 水 燕 气 兹 饮 亦 可 获得 良好 效果 、 基 至 回 体 (例如 粗 蔡 ) 也 党 
用 水 蒸气 蒸 侈 提纯 - 

再 如 革 胶 和 水 在 98.4f 时 ,区 气 压 分 别 为 5. 73 kPa(42. 5 mmHg) 和 94.8 kPa 


(717.smmHg)。 从 计算 得 到 , 稀 深 中 全 胶 的 含 让 应 占 全 放 
24% ,但 实际 上 也 得 到 的 比例 比较 佐 , 这 主要 是 荣 鹏 生 | 
深 上 水 , 导致 水 的 莱 气 二 降低 所 引起 。 上 述 关系 武 只; 机 ER 


用 于 与 水 不 相 开 溶 的 物质 。 民 实际 上 很 多 化 合 物 在 水 
中 或 多 或 少 和 有 些 深 解 。 因 此 这 样 的 计算 只 是 近似 的 格 度 浊 
如 果 菩 所 里 在 0.13- 一 0.67 kPa, 则 其 在 馏 液 中 的 含 此 仅 
占 1%, 巷 至 更 低 。 为 使 镶 滚 中 的 含量 增高 , 就 要 想 办 法 
所 高 此 物质 的 将 气压 , 也 就 是 说 去 提 高 浇 度 , 使 蘑 气 的 
温度 超过 100 尼 , 即 要 用 过 热 水 花 气 燕 镶 - 石和 网 
(二 ) 装置 
水 节 气 莹 饮 的 装 径 般 由 莱 气 发 牛 器 和 薰 偶 装 次 
汀 部 分 组 成 (图 3.18.3.19)。 这 两 部 分 在 连接 部 分 要 民 -一 二 
可 能 紧凑 , 以 防区 气 在 道 过 较 长 的 管道 后 部 分 冷凝 成 
水 ,而 影响 水 节气 比 恼 的 效率 。 如 果 从 实验 室 的 巷 气 管 图 3.18 水 菩 气 发 生 器 
道 取得 蒸气 , 在 管道 与 阁 久 并 之 间接 上 气 渡 分 离 器 (图 3.20) 或 交 上 - “个 了 形 管 以 除去 其 中 的 
冷 族 水 , 即 在 形 管 下 端 过 一 个 弹 惫 天 , 以便 及 时 除去 冷凝 下 来 的 水 泣 。 
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3.5 水 蒸气 蒸 饮 


下 通 光束 坟 虹 


接 燕 气管 路 = 一 一 


出 应 算 


图 3.20 气 液 分 离 器 { 或 用 T 形 管 代替 } 


(三 ) 操作 步骤 

水 蒸气 蒸馏 通常 采用 两 各 方法。 

(1) 将 需 慈 乙 的 有 机 化 合 物 放 在 装 有 克 氏 燕 羽 头 的 图 底 烧瓶 中 , 克 氏 燕 饮 头 与 冷凝 管 相 
搂 ( 克 氏 营 久 头 用 来 防止 意 饮 时 莹 饮 瓶 中 的 混合 物 滤 入 冷凝 管 )。 然 后 将 水 节 气 经 玻璃 管 导入 
共 愧 瓶 的 底部 。 在 较 长 时 间 进 行 水 革 气 蒸 移 时, 外 部 通 入 的 水 敬 气 可 能 有 部 分 在 燕 饮 瓶 内 冷 
凝 下 来 ,为 此 可 用 癸 气 条 温和 地 加热 燕 偏 瓶 以 防止 水 蒸气 冷凝 。 

(2) 如 果 只 要 少 其 水 蒸气 就 可 以 把 所 有 的 有 机 物 蒸 出 的 话 , 就 可 以 省 去 水 燕 气 发 生 器 ,而 
直接 将 有 机 化 合 物 与 水 一 起 放 在 燕 偏 艇 内 ,用 燃气 灯 加 热 热 有 石 禄 网 的 茹 馏 瓶 ， 便 之 产生 水 燕 
气 进行 荡 伪 。 

值得 注意 的 是 ,第 一 各 方法 先 将 被 蒸 物 放 入 燕 饮 瓶 中 , 加 热 水 蒸气 发 生 器 , 直至 水 开始 沸 
腾 后 , 才 可 以 将 了 形 管 上 的 螺旋 夹 施 紧 , 使 慈 气 直接 进入 燕 饮 瓶 。 

水 蒸气 藻 包 过程 中 , 可 以 看 见 一 沉 滴 混 济 滚 随 热 熬 气 冷 癣 聚集 在 接收 并 中 , 当 被 燕 物 质 全 
部 蒸 出 后 , 燕 出 液 由 混浊 变 滋 清 , 此 时 不 要 结束 燕 馆 ,要 再 多 蒸 出 10 一 20 mL 的 透明 偏 出 液 方 
可 停止 巧 司 。 中 断 或 结束 蒸 懈 时 ,一 定 要 先 打开 连接 于 水 蒸气 发 生 器 与 燕 馏 装 置 之 问 的 工 形 
管 上 的 螺旋 赤 , 使 体系 通 大 气 ,然后 再 停止 加 热 , 拆 下 接收 瓶 后 ,再 按 蚌 序 拆除 各 部 分 装置 。 如 
果 随 水 蒸气 挥发 的 物质 具有 较 高 的 熔点 , 在 冷 疾 后 易于 析出 固体 , 则 应 调 小 冷凝 水 的 流速 ,使 
它 冷 凝 后 仍然 保持 液态 。 如 已 有 固体 析出 ,并且 接近 阻塞 时 , 要 和 暂时 停止 冷凝 水 的 流通 , 甚至 
需要 将 冷凝 水 暂时 放 去 , 以 使 物质 熔融 后 随 水 流入 接收 器 中 。 

《四 ) 实验 

1. 荣 胺 的 水 蒸气 燕 馏 (steam distillation of aniline} 

取 20mL 革 胺 放 入 100 mL 阅 底 烧瓶 中 , 进行 水 蒸气 蒸 恼 , 至 莹 出 液 变 清 后 ， 再 多 收集 
10 一 15 mL 清 滚 。 

把 燕 出 液 用 食盐 饱和 后 再 移入 分 滤 漏 斗 中 ,分 出 荣 胺 ， 用 粒状 氢 氧 化 销 干 燥 后 用 空气 冷凝 
管 进行 常 压 敬 饮 , 收集 182 一 184 蕊 的 燕 出 液 ,其 为 无 色 延 明 液体 或 用 减 压 蒸馏 燕 某 胶 。 

2, 或 的 水 敬 气 燕 馆 1steam distiilation of naphthalene) 

了 4,00g 粗 品 些 如 入 50 mL 国 底 伐 翘 中 ， 进行 水 茸 气 奖 饮 。 薰 馏 过 程 中 冷凝 管 中 的 水 要 
时 开 时 停 ,随时 注意 , 不 要 使 燕 以 出 的 棕 冷 凝 成 固体 后 把 接 引 往 堵 死 。 也 可 以 不 加 接 引 管 , 冷 
凝 管 直接 与 接收 翘 相连 , 待 燕 出 滚 透 明 后 ,再 多 燕 出 10~ 15 ml 清 液 。 然 后 用 抽 滤 的 方法 , 收 
集 产 品 ,并 测 熔 点 。 
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3, 硝 基 葵 的 水 蒸气 蒸馏 (steam distillation of njtrobenzene) 

取 10mL 硝 基 改 进行 水 褒 气 荡 饮 , 将 全 部 节 测 液 倒 入 分 液 漏斗 中 , 先 分 出 俏 基 茶 , 剩余 的 
水 层 加 入 30miL 乙醚 ,震荡 , 放 革 分 层 后 ,将 醚 层 与 前 边 分 出 的 俏 基 荣 合 并 二 一 只 十 爆 的 小 饶 
形 捧 中 ,加 入 1.0 一 1.5g 黄豆 粒 大 小 的 无 水 氧化 钙 , 塞 好 眶 口 , 王 煤 0.5h, 其 间 应 振荡 几 次 . 


将 十 燥 过 的 乙醚 华 取 深 滤 入 一 只 25mL 十 井 的 车 己 瓶 至 其 容积 的 一 半 , 加 入 几 粒 省 右 , 在 
温水 浴 中 将 乙醇 获 出 (党 里 蕉 馏 六 置 )。 菊 完 后 , 待 燕 馆 瓶 冷 后 ,再 滤 入 另 一 批 乙酸 芋 取 液 , 注 


意 此 时 必须 将 火焰 熄灭 , 以免 发 生意 外 ， 如 此 重复 操作 , 待 全 部 乙醚 燕 完 后 , 把 水 冷凝 管 换 为 
空气 冷 雍 管 , 在 石棉 网 上 以 燃气 灯 上 直接 加 热 将 销 基 革 兹 出 。 俏 和 卜 苯 的 沸点 是 208 立 。 在 蒸 硝 
基业 时 , 不 卓 多 部 区 十 .以 免 其 中 舍 有 的 多 硝 基 苹 爆炸 ; 荡 乙 醚 操作 参看 常 压 藻 馏 有 关 部 分 。 

[思考 题 ] 

(1) 为 什么 一 般 进 行 水 区 气 蒜 饮 时 , 荧 出 液 由 混浊 灾 痊 消 后 再 多 燕 出 10 一 20 ml 的 透明 蒸 出 
液 ? 如 果 不 这 样 做 什么 影响 ? 

(2) 如 朱 茜 与 水 在 99.3 作 时 可 以 进行 水 熬 气 屯 馏 ,计算 在 燕 出 液 中 芝 与 水 的 质量 比 。 并 计算 
贤 此 出 4.00g 莹 ,最 少 需要 多 少 水 ? 

(33 如 何 判断 在 水 蒸气 燕 饮 中 , 类 出 液 中 的 机 组 分 在 水 的 上 层 还 是 下 层 ? 


3.6 分 饮 


利用 常 压 莹 饥 可 以 分 离 西 种 或 西 种 以 上 沸点 相差 较 大 的 液体 混合 窄 。 而 对 于 沸点 相差 较 
小 的 、 或 沸点 接近 的 滚 体 混合 物 的 分 离 和 提纯 刚 足 采 了 到 分 馆 的 少 法 。 分 馏 在 化 学 工业 和 实验 
室 中 被 广泛 应 用 , 现在 最 精密 的 分 馏 设 备 已 能 将 沸点 相差 仅 1~2 父 的 混合 物 分 开 。 

(一 ) 原理 

如 果 将 几 种 沸点 不 同 而 又 完全 也 深 的 液体 混合 物 加 热 , 当 其 总 燕 气压 等 于 外 界 压力 时 开 
始 沸腾 气 化 。 芝 和 气 中 萄 挫 发 纸 分 所 占 的 比例 比 原液 相 中 所 占 的 比例 要 大 。 若 将 该 气体 凝结 成 
液体 ,其 中 有 较 多 的 低 小 点 成 分 ,很 据 这 -现象 可 以 把 液体 混合 物 中 的 各 组 分 分 离开 。 

为 了 简化 , 仅 讨 论 混合 物 是 二 组 分 理想 溶液 的 情况 , 所谓 理 想 溶 渡 即 是 指 在 这 种 溶液 中 ， 
相同 分 子 闻 的 相互 作 江 与 不 同 分 子 间 的 相互 作 用 是 一 样 的 。 也 就 是 各 组 分 在 混合 时 无 热效应 
产生 ,体积 没有 改变 。 只 有 理想 溶液 才 遵守 拉 乌 尔 (Raoult) 定 律 。 

由 组 分 R 和 S 组 成 的 理想 溶液 , 当 ppeo + ps Pp 外 时 ,好 RR 划 S 的 分 压 和 等 于 外 界 
正 力 (外 ) 时 , 海 液 就 下 始 沸腾 , 放 气 中 易 挥发 液体 的 成 分 较 在 原 混合 液 中 要 多 。 而 理想 注 ， 
就 是 措 遵 从 拉 乌 尔 (Raoult) 定 律 的 海 液 。 这 时 溶液 中 每 - -组 分 的 兹 气压 等 于 此 纯 物 质 的 蒜 气 
于 和 它 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 的 乘积 。 即 

Bk ~ PRra, ps = Pars (0) 
pg.ps 分 别 汶 溶液 中 RR.S 给 分 的 分 压 , Pp 所 分 别 为 纯 物质 的 蒸气 庄 , zk、7s 分 别 为 及 3 在 
深 液 中 的 摩尔 分 数 。 

根据 道 尔 顿 分 庄 定律 ,气相 中 每 - :组 分 的 业 气 压 和 它 的 摩尔 分 数 成 正比 。 因此 ,在 气相 中 

各 弓 分 蒸气 的 成 分 为 


一 如 -hs 02) 


由 (1) 和 (2)? 可 以 得 到 
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xz Pe_ PRzg 3) 
Tu) ps pars 


如 果 在 RR 和 S 的 混合 液 上 面 定 体积 的 燕 气 中 ,组 分 R,S 的 摩尔 分 子 数 与 其 本 身 的 分 压 
成 正比 , (3) 式 中 , 如 果 RR 比 S 更 易 挥发 , 即 p> ps, 那么 弃 / 齐 >1。 此 时 从 (3) 式 可 知 : 
BC ZR 


TA) Ts 

即 蒸气 中 易 挥 发 组 分 的 摩尔 分 子 数 zhts; 与 zsc4) 比 值 大 十 与 之 平衡 的 液 相 中 相应 比 。 由 此 
可 知 ,在 任何 温度 下 藏 气相 中 总 比 与 之 平衡 的 沸腾 液 相 中 有 更 多 的 易 挥发 组 分 ,利用 这 一 原 
理 ,沸点 相近 的 液体 化 合 物 借助 分 锦 柱 就 可 以 被 分 离 。 

图 3.21 是 二 元 理想 溶液 的 气 液 相 组 成 与 温度 的 关系 图 。 通 常 是 通过 实验 测定 在 各 温度 
时 气 液 平衡 状况 下 的 气相 和 液 相 的 组 成 , 以 横 坐 标 表示 组 成 z( 岩 尔 分 数 ), 纵 坐 标 表示 温度 : 
(如 果 是 理 椒 溶液 , 则 可 直接 由 计算 作 击 )。 图 3.21 是 大 气压 下 的 莱 - 甲 荣 体 系 的 沸点 -组 成 
图 , 从 图 中 可 以 看 出 ,由 荃 20% 和 甲 葵 80% 组 成 的 液体 ( 工 1) 在 102 入 时 沸腾 ,和 此 液 相 平 稀 的 
燕 气 ( Vi) 组 成 约 为 芋 40% 和 甲 匠 60% 。 昔 将 此 组 成 的 燕 气 冷凝 成 同 组 成 的 液体 ( 工 :), 则 与 
此 溶 滚 成 平衡 的 燕 气 ( VY? ) 组 成 约 为 荃 60% 和 甲 攻 40% 。 显 然 ,如 此 继续 重复 , 即 可 获得 接近 
纯 莱 的 气相 。 


Ls=95%A,bp SC 


110 10 CY | 95%A 
后 L4=800%A,bp 53°C 
100 100 80% 


14= 50%A, bp 63'C 


Vi=20%6A 


© T 
= 昌 万 -50% 
! L2=20%A, bp 78°C 
80 1 0 
! 
70 30 
| 
1 
物 


100% 基 80 60 20 0% 莱 


0% 甲 莱 100%6 息 共 石 =596Ajbp 87'C 
x 
图 3.21 莱 - 甲 葵 体 系 的 沸点 -组 成 曲线 图 图 3.22 分 饮 过 程 示意 图 


通过 分 别 收 集 大 明 的 最 初 燕 出 液 和 残留 液 ,并 反复 多 次 进行 常 夺 燕 馏 ,能 够 分 离 出 一 定量 
的 绕 物 质 。 显然 这 样 太 烦 珊 了 ,而 分 馏 柱 就 可 以 把 这 种 重复 蒸 钨 的 操作 在 柱 内 完成 。 所 以 分 
粮 是 多 次 重复 的 常 压 蒸 饮 。 
连续 的 燕 饮 过 程 是 如 何在 分 饮 柱 中 实现 的 昵 ? 如 图 3.22 所 示 , 在 分 售 过 程 中 的 液体 蒸气 
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进入 分 饮 福 中 , 共 中 和 久 礁 挥发 的 或 分 在 社内 过 冷 肥 效 为 液体 , 流 回 不 容 饥 中 , 而 易 挥发 成 分 仍 
为 气体 进入 冷凝 管 中 , 冷 广 为 液体 次 出 液 ( 馏 分 )。 在 此 过 程 中 , 柱 内 流 回 的 波 体 和 土 升 的 
进行 热 换 ,使 流 回 液 朱 中 较 易 挥发 的 成 分 , 因 超 热 琢 气 而 出 次 气 化 ,同时 ,高 沸点 液体 莹 气 在 
柱 内 冷凝 时 放 热 , 使 气 朱 中 的 易 挥发 成 分 继续 保持 气体 上 上 升 至 冷 比 管 中 ， 因 此 ,这 种 热 交 换 作 
用 是 提高 分 仿效 果 的 必 烛 条 件 之 -, 即 要 求 流 邮 的 液体 和 上 升 的 此 气 大 村 内 有 公分 的 接触 机 
会 。 为 此 , 道 常 琵 在 分 馏 住 内 放 入 填充 物 , 或 设计 或 各 种 高 效 的 塔 极 , 使 流 回 的 液体 于 其 上 形 
成 … 层 薄 腊 ,从 而 保 诈 其 与 上 升 的 燕 气 有 最 大 的 接触 面 进行 热 交 换 。 同 时 ,也 有 利于 气 滚 平 
衡 。 

(二 ) 分 镯 柱 及 分 锣 柱 的 效率 

分 馏 柱 的 种 类 很 多 , 伺 共 作用 部 是 有 一 个 从 巷 馏 其 通 各 淮 广 管 的 和 直通 道 , 这，- 秋 直通 道 
要 化 常 斥 燕 伪 长 得 多 。 如 了 岁 3.23, 当 衣 气 从 巷 馏 瓶 沿 分 篇 性 上 天 时 , 有些 就 冷凝 下 来 。 一 般 
柱 的 下 端 比 柱 的 上 端 温 度 高 , 灌 柱 流下 的 冷 吝 注 有 一些 将 王 新 闵 发 , 木 冷 癣 的 气体 与 重新 花 发 
的 气体 在 住 内 一 起 上 开 , 过 租 , 这 些 过 程 就 相当 于 反复 的 党 ;在 这 
个 过 程 中 , 每 - 步 产 生 的 气相 都 组 分 增多 , 沿 柱 流 下 的 冷凝 液体 在 鲜 一 尽 上 要 比 与 
之 按 侧 的 节气 相 含 有 更 多 的 准 挥 发 组 分 。 这 样 整 个 柱 内 气 液 相 之 问 建立 广 众 多 的 气流 平衡， 
在 柱 顶 的 熬 气 几乎 金 是 切 控 发 的 组 分 ,而 在 炭 希 著 底 部 的 液体 则 多 为 难 挥发 组 分 ， 


图 3.23 分 馏 装 置 


归还 到 这 一 :状态 , 最 重 此 的 先决 条 件 足 ; 

(1) 在 分 馏 柱 内 气 液 相 要 广泛 紧密 地 进行 接触 ,以 利 上 热量 的 交换 和 传递 。 

(2) 分 馏 柱 自 下 而 上 保持 - 定 的 温度 梯度 。 

(3) 分 馏 柱 应 有 足够 高 度 。 

{4) 混合 液 各 组 分 的 沸点 有 - 定 差 距 。 

苦 县 备 [前 两 个 某 件 , 则 小 的 化 合 物 也 可 以 用 兵 的 分 馅 柱 或 高 效率 分 侦 柱 进行 
满意 地 分 离 。 因 为 组 分 问 沸 点 差 与 所 需 的 福 长 之 同 具 有 反 已 例 的 关系 , 即 纽 分 问 沸 点 状 距 赵 
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小 ,所 需 分 饮 柱 的 柱 长 越 长 ;反之 ,组 分 间 讲 点 差距 越 大 , 所 需 分 馏 柱 的 柱 长 就 可 以 短 一 些 。 

为 使 气 液 相 充分 接触 ,最 常用 的 方法 是 在 柱 内 填 上 惰性 材料 , 以 增加 表面 积 。 填 料 包括 玻 
议 . 陶 交 或 螺 施 形 .马鞍 形 、 网 状 形 等 各 种 形状 的 金属 小 片 。 

当 分 馏 少 朋 液 体 时 , 经 常 使 用 一 种 不 加 填充 物 ,但 柱 内 有 许多 "锯齿 "的 分 饱 福 叫 韦 氏 分 忽 
柱 ,如 图 3.24(a)。 

韦 氏 分 馏 广 的 优点 是 较 简 单 , 而且 较 填 充 柱 粘 附 的 液体 少 ， 
缺点 是 较 同 样 长 度 的 填充 柱 分 馏 效 率 低 。 在 分 饮 过 程 中 , 不 论 使 
用 哪 一 种 柱 , 都 应 防止 周 流 液 体 在 柱 内 诊 集 , 否则 会 减少 液体 和 
蒸气 接触 面 , 或 者 上 升 敬 气 会 把 液体 冲 入 冷凝 管 中 , 达 不 到 分 饮 
目的 。 为 了 避免 这 种 情况 , 需 在 柱 外 包扎 绝热 物 以 保持 柱 内 温 
度 , 防止 蒸气 在 柱 内 很 快 冷 疾 。 在 分 锣 较 低 沸点 的 液体 时 , 福 外 
缠 石 稿 强 即 可 ; 若 液 体 沸点 较 高 , 则 需 安 装 真空 外 套 或 电热 外 套 
管 , 如 图 3.24(b)。 当 使 用 填充 柱 时 , 也 往往 由 于 填料 装 得 太 紧 或 
部 分 过 分 紧密 , 造成 伯 内 液体 率 集 , 这 时 需要 重新 填 装 。 

在 柱 内 保持 一 定 的 温度 梯度 对 分 馅 来 说 是 极为 重要 的 。 在 
理想 情况 下 , 福 底部 的 温度 与 蒸馏 瓶 内 液体 的 沸腾 温度 接近 ,在 四 地 
柱 内 自 下 而 上 温度 不 断 降 低 直至 柱 顶 达 到 易 挥 发 组 分 的 沸点 。 
在 大 多 数 分 馏 中 , 柱 内 温度 梯度 的 保持 是 道 过 适当 调节 蒸 编 速 座 
建立 起 来 的 。 若 加 热 太 狸 , 蒸 出 速率 太 快 , 整个 柱 体 自 上 而 下 几 
乎 没有 温差 ,这样 就 达 不 到 分 饮 的 目的 。 另 一 方面 ,如 果 蒸 馅 瓶 
加 热 太 迅 猛 而 柱 顶 移 去 蒸气 太 慢 , 柱 体 将 被 流下 来 的 冷凝 液 所 波 阻 ,发 生 液 泛 。 如 果 要 避免 上 
述 情况 的 出 更 , 可 以 通过 控制 加 热 和 回流 比 来 实现 。 所 谓 回流 比 是 指 在 一 定时 间 内 冷凝 的 燕 
气 以 及 重新 流 回 柱 内 的 冷凝 滚 的 数量 号 从 柱 项 移 去 的 燕 馏 液 数量 之 间 的 比值 。 回流 比 越 大 分 
狗 效 率 越 好 。 

在 分 馏 柱 上 安装 全 回流 可 调 蒸 馏 头 (图 3.25) 就 可 以 测量 和 控制 回流 比 。 在 一 定 的 时 间 
内 从 冷凝 管 尖 端 P 尊 下 的 液 滴 数量 是 全 回流 的 数值 ， 而 通过 活塞 S 
流 人 接收 瓶 尺 的 液 滴 数 是 出 料 量 的 数值 。 若 全 回流 中 每 十 泣 中 有 一 
滴 流 入 接收 撼 , 则 回流 比 为 9:1。 我 们 知道 , 回流 比 越 大 , 分 饮 效 率 
越 好 。 对 于 某 些 精 饮 , 可 采用 100:1 回流 比 的 高 效 分 馏 柱 。 

(三 ) 非 理想 溶液 的 分 甸 

虽然 类 多 数 均 息 液体 的 性 质 近 似 理 想 溶液 。 但 还 有 许多 已 知 的 
例子 是 非 理 想 的 。 在 这 些 洲 深 中 不 同 分 子 相互 之 间 的 作用 是 不 同 
的 ,以致 发 生 对 拉 乌 尔 定律 的 售 离 。 有 些 溶液 蒸气 压 较 预期 的 大 , 妈 
所 谓 正 向 偏离 ; 另 有 一 些 则 较 预 期 的 要 小 , 即 所 谓 负 向 偏离。 

在 正 向 偏离 情况 下 , 两 种 或 两 种 以 上 的 分 子 之 间 的 引力 要 比 同 
种 分 子 间 的 引力 弱 , 故 其 合并 起 来 的 燕 气 压 要 比 单一 的 易 挥 发 的 组 
> > 分 的 燕 气压 大 , 二 是 在 此 组 成 范围 内 的 混合 物 ( 指 图 3.26 久 与 Y 之 
图 3.25 “全 回流 可 调 荣 饮 头 问 ， 其 沸点 要 比 任何 一 个 纯 组 分 低 (Z 点 ),Z 点 的 组 成 可 成 为 第 三 


图 3.24 分 馏 柱 
{a) 韦 氏 (Vigreux) 分 局 柱 
(b} 夹 赛 电 阴 丝 加 热 分 馏 柱 
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组 分 ,组 成 了 最 低 共 潮 点 混合 物 (图 3.26)。 这 个 最 低 沸 点 混合 物 韦 - ` 定 的 组 成 (2 点 )。 

例如 ;水 与 乙醇 (bp 78.5f ) 形 成 最 低 共 沸 物 , 漠 点 18.2 习 ,其 组 成 水 4.4%- 乙 醉 95.6% 。 

在 负 向 偏离 的 情况 下 , 是 种 或 丙种 以 上 的 分 季 问 的 引力 ,要 比 癌 种 分 子 癌 的 引力 大 , 故 其 
合并 起 来 的 兹 气压 要 比 单一 的 难 挥发 的 组 分 的 闵 气 卜 低 , 故 组 成 了 最 高 共 漳 点 混合 物 , 于 是 在 
此 组 成 范围 内 的 汇合 物 (图 3.27X 与 了 之 同 ) 沸腾 温度 比 纯 的 高 淖 点 组 分 还 吝 ( 图 3.27), 这 
个 最 岗 共 沸点 混合 物 也 有 一 定 的 组 成 (Z 点 }。 因 此 在 分 篇 过 程 中 , 有 时 可 能 得 到 与 单纯 化 合 
物 相 似 的 混合 物 , 有 固定 沸点 和 岗 定 组 成 , 其 气相 和 液 相 的 组 成 也 完全 相同 , 故 不 能 用 分 饮 法 
进 - 步 分 岗 。 


一 
1 
1 1 
1 
ES 1 ! 
蜀 | |! 
] j 
【 1 
j I 
1 
1 1 
YX 了 了 
100% 入 0p5 A 100% A 0% A 
0%B 100% R %B 100% B 
x x 
图 3.26 最 低 沸点 共 沸 物 3.27 ”最 高 沸点 共 沸 物 


例如 ;中 酸 (bp 100.7 已) 与 水 形成 最 高 具 沸 点 其 沸 物 ,其 沸腾 温度 为 107.3 立 ,该 沸点 组 
成 为 甲酸 77.5% -水 22.5% , 除 该 点 外 , 说 馏 该 体系 , 在 分 留 时 玫 会 获得 共 沸 组 成 的 残 液 。 

上 共 沸 混合 物 旭 不 能 用 分 饮 宁 进行 分 离 , 但 它 不 是 化 合 物 , 它 的 弓 成 和 沸点 要 随 压力 而 履 
变 , 用 其 他 方法 破坏 共 沸 弓 分 后 再 率 饮 即 可 以 得 到 纯粹 的 组 分 。 

(四 ) 装置 

按 图 3.23 自 下 而 上 地 进行 安装 。 先 严 住 蒜 饮 瓶 , 理 装 上 Hemple 分 饮 柱 和 蒸馏 头 。 调 节 
夹 下 使 分 饮 柱 垂 育 , 装 上 冷凝 管 并 在 指定 的 位 置 尖 好 天子 ， 夹子 一 般 不 要 夹 得 太 紧 。 连 接 搂 引 
管 并 用 黎 皮 季 固 定 , 下 将 接收 猴 与 接 引 管用 橡皮 筋 固 定 。 但 切记 不 可 用 橡皮 筋 支持 太 重 的 质 
二。 比如 大 的 接收 产 , 或 要 在 获 贸 过 程 中 接受 较 多 能 出 液 的 小 接收 眶 ， 最 好 在 接收 其 底 垫上 石 
棉 网 , 可 根据 实际 情况 采取 不 同 的 办 法 。 分 馏 操作 和 素 饮 基本 相同 , 但 要 特别 注意 控制 温度 ， 
并 随 叶 注意 收集 不 同 渴 度 区 间 的 不 同 馏分 。 具体 掠 作 是 将 待 分馏 的 混合 物 放 入 加 底 浇 瓶 中 ， 
灿 入 溯 石 。 往 的 外 转 可 用 五 焕 绳 包 住 ,以 减少 柱 内 燃 基 的 散发 ， 加 热 ,液体 沸腾 后 要 注意 调节 
浴 温 ,使 蘑 气 慢 慢 升 和 分 饮 柱 , 约 10 一 15 min 后 燕 气 到 达 柱 的 ， 当 有 人 馏 出 液 滴 出 后 ,调节 浴 温 
使 得 熬 出 液体 的 速率 控制 在 每 2~3s 饮 出 1 济 , 待 低 沸 点 组 分 敬 完 后 ,再 渐渐 升 高 温度 。 当 第 
一 个 组 分 类 出 时 会 产生 沸点 的 迅速 工 升 。 

《五 ) 实验 

1 丙酮 .1, 2- 二 氮 乙 烷 混合 物 的 分 饱 {fractional distillation of acetone-ethylene dichloride) 

于 100mL 贺 底 烧瓶 中 , 加 入 40 mL 体积 比 为 6:4 的 丙酮 -1,2- 二 氧 乙 烷 混合 物 , 加 入 儿 粒 
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沸石 ,安装 好 分 馏 装 罩 , 根 慢 用 水 浴 加 热 , 约 5 一 10 min 后 ,开始 沸腾 ,蒸气 慢 慢 升 入 分 愧 柱 中 ， 
此 时 要 严格 控制 加 热 温度 , 使 蒸气 缓慢 上 升 ,以 保持 分 饮 柱 中 有 一 个 均匀 的 温度 梯度 ,一 般 燕 
气 到 达 柱 顶 约 需 15 一 20 min, 当 冷 凝 管 中 有 若 馏 液 流出 时 , 迅速 记录 温度 计 所 示 温 度 , 控制 加 
热 速率 , 当 柱 顶 温度 维持 在 56 人 时 , 约 收集 10 mL 左右 售 出 液 (分 馏 效 果 好 , 纯 丙 酮 量 可 增 
加 ), 随 着 温度 上 升 ,分 别 收 集 56 一 60 世 ;60 一 70 蕊 ;70~80 和 ;80 一 83 乞 的 狗 分 。 

将 不 同 移 分 分 装 在 5 支 试管 或 小 锥 形状 中 , 用 量 简 量 出 体积 。 

用 折射 仪 分 别 测定 以 上 各 馏分 的 相应 折射 率 , 并 与 事先 绘制 的 丙酮 -1,2- 二 氢 乙 绕组 成 与 
折射 率 工作 曲线 (图 3.28) 对 照 ,得 到 该 分 狗 条 件 下 , 各 馏分 所 含 丙酮 (或 1,2- 二 和 氧 乙 烧 ) 的 质 
量 分 数 及 其 体积 分 数 。 当 选用 不 同 分 饮 效 果 的 柱 (不 同 塔 板 数 ) 进 行 分 馆 时 , 得 到 的 结果 不 同 。 


1440 
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1390 
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1.370 
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折射 率 吧 
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图 3.28 丙酮 -1 2- 二 氛 乙 烷 折 射 率 与 组 成 

(两 一 xz 部 1.3588 1,2- 二 氧 乙 烧 z 部 1.4443) 


可 用 上 述 的 同 祥 方法 分 饱 体 积 比 为 1:1 的 四 氯 化 夏 - 甲 葵 溶 该。 

【思考 题 ] 

(1) 车 加 热 太 快 , 燕 出 液 每 秒 钟 的 消 数 超过 一 般 要 求 量 , 用 分 馏 方法 分 离 两 种 液体 的 能 力 会 显 
著 下 隆 。 这 是 为 什么 ? 

(2) 在 分 侈 装 沉 中 分 饮 柱 为 什么 要 尽 可 能 季 直 ? 

(3) 在 分 离 两 种 沸点 相近 的 液体 时 ,为 什么 六 有 填充 料 的 分 作 柱 比 不 装填 料 的 效率 高 ? 


3， 从 杂 醇 油 中 分 离异 戊 醇 [separation of isoamyl alcohol from heteroalcobol oil) 

在 50 mL 贺 宕 烧瓶 上 安装 分 移 柱 , 柱 内 填充 1cm 长 狭 璃 环 , 或 填充 至 璃 珠 ( 自 制 ) 柱 外 
用 石 入 强 缠绕 。 分 偶 柱 上 安装 莱 以 头 、 温 度 计 、 侧 管 连接 冷 北 管 、 接 引 管 及 接收 瓶 。 

将 经 过 干燥 的 杂 醇 油 35.0 mL (北京 酒精 厂 购 ) 加 入 烧瓶 中 ， 电热 套 加 热 ,控制 加 热 速率 ， 
开始 沸腾 后 ,蒸气 经 7~ 10 min 缓慢 升 至 柱 顶 ,控制 以 每 5 一 6s 饮 出 上 滴 的 速率 进行 分 愧 。 分 
别 收 集 80~114C,115~ 120C,121~128C,129~132C 个 人 馏分 , 量 出 各 馏分 的 体积 并 记 
录 , 测 定 121~128C 与 129~132C 两 个 馏分 的 折射 率 并 与 异 成 醇 文献 折射 率 相 化 较 。 将 折 
射 率 正确 的 馏分 进行 气相 色谱 分 析 ， 并 与 标准 异 成 醇 祥 品 的 色谱 对 照 。 

纯 异 友 醇 bp 132.0YC，n 剖 1.4075, qd 六 0.8092。 
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气相 色谱 测试 条 件 ; 色 谱 仪 SP-2305, 村 温 85 筷 ,色谱 往 2mx4mm( 不 锈 钢 ), 或 气 Ha， 
30 mlymin, 从 测 右 TCD( 热 导 ), 气 化 室温 度 150 已 ,载体 6201 红色 , 答 测 这 温度 130 信 ,固定 
液 PEG-20 M, 样品 基 2 pl.。 
【注意 册 项 ] 
{1) 所 有 玻 水 化 合 物 发 酵 生产 乙 醉 都 会 产生 - 些 其 他 的 酬 , 闵 除 乙醇 后 的 残余 油状 物 称 
为 杂 醇 油 。 不 同 诛 娄 酿酒 所 产生 的 杂 藤 油 成 分 比例 均 不 同 , 表 3.8 仅 供 参考 。 
表 3.8 杂 醇 油 主要 成 分 


竹 WwW/ | 苹 bp 
乙醇 四 1- 于 醉 四 117 
1- 举 醇 97 2- 甲 基 -1- 芽 障 128 
2- 蛆 基 -2- 丁 障 101.8 3- 甲 基 -1- 本 醉 ( 异 成 肪 ) 131.5 
2- 甲 在 -!- 再 醇 108 1- 戊 醉 138 


(2) 北京 酒精 厂 分 饮 润 精 后 的 杂 醉 油 约 含 异 成 本 70% 左 右 。 将 杂 醉 油 加 入 氢化 钠 , 放 轿 
一 段 时 间 后 ,分 出 水 相 , 油层 用 无 水 碳酸 锦 下 燥 后 进行 分 馆 , 获得 纯 异 戊 醉 。 


3.7 工 燥 和 干燥 齐 


有 有 礼 化 合 物 在 进行 定性 或 定 区 分 析 . 波 浇 分 析 之 前 均 应 经 十 煤 才 会 有 准确 结果 。 为 防止 
少 让 水 与 液体 有 机 化 谷物 牛 成 共 沸 混合 物 ,或 由 十 少量 水 与 丰 机 物 在 加 热 下 发 生 反 应 而 影响 
产品 纯度 , 在 北 饮 前 都 必须 干 煤 以 除去 水 分 。 还 有 许多 存 机 反应 需 要 在 绝对 盛 水 条 件 下 进行 ， 
所 用 原料 和 和 溶剂 也 均 应 干 煤 处 理 , 反应 过 程 也 要 通过 十 焙 管 以 防 外 潮气 侵入 容器 。 可 见 , 干 煤 
在 有 机 实验 中 是 极 普遍 而 又 重要 的 损 作 。 

干燥 方法 可 分 为 物理 方法 和 化 学 方法 , 属于 物理 方法 的 有 :加 热 ,真空 十 爆 、 冷 冻 ` 分 镯 、 共 
沸 菏 馏 及 吸附 等 。 化 学 方法 是 利用 干燥 剂 去 水 。 干 煤 剂 按 其 去 水 作用 吕 分 为 两 类 ; (i) 能 与 
水 可 道 地 生成 水 合 物 ， 如 硫酸 . 氮 化 钙 、 人 硫酸 钠 、 令 酸 钦 ,硫酸 告 等 ;ii) 与 水 反应 后 生成 新 的 化 
合 物 , 如 人 金属 钠 、 五 氧化 一 磁 等 。 

老 3.12 列 出 常用 干燥 剂 性 质 及 适用 苍 固 。 

《一 ) 干燥 剂 的 选择 

选择 干 襄 剂 应 考虑 下 列 条 件 :首先 ,十 燥 剂 必须 与 被 干燥 的 有 栅 物 不 发 生化 学 反应 ,并且 
易 与 | 燥 后 的 有 机 物 完 爹 分离 ;其 次 ,使 用 干燥 剂 要 和 虑 干燥 剂 的 吸水 容量 和 王 燥 效能 。 吸水 
容 基 是 指 单位 质量 干燥 章 所 吸收 的 水 量 ,吸水 容量 愈 大 , 邮 干 爆 剂 吸收 水 分 您 多 。 干燥 效能 指 
达到 平衡 时 ,液体 被 本 煤 的 程度 ,对 于 形成 水 合 物 的 无 机 盐 干 燥 齐 ,常用 吸水 后 结晶 水 的 蒸气 
目 表 二 (参见 长 3.9)。 

例如 ,硫酸 销 能 形成 10 个 结晶 水 的 水 合 物 , 其 吸水 容 盟 为 1.25, 25 仿 时 水 莫 气 奈 为 
] .92 mmHg(256 Pa}。 和 氧化 钙 最 多 能 形成 6 个 结晶 水 的 水 合 物 ， 吸水 容量 为 4.97,25 辫 时 的 水 
茶 气 甘 为 0.20 mamIlg(27 Pa)。 -者 相 比 较 ， 硫酸 钠 吸 水 基 较 大 , 干燥 效能 帅 ; 扰 化 钙 叹 水 蔓 较 
小 但 干燥 效能 强 。 所 以 应 将 干 襄 剂 的 吸水 容 基 和 十 燥 效 能 过 行 名 合 兰 虚 。 有 时 对 含水 较 多 的 
体系 常 先 用 吸水 容 址 大 的 干燥 语 干 燥 , 然后 表 使 用 干燥 效能 强 的 十 燥 齐 。 
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3.7 干燥 和 十 燥 齐 


表 3.9 常用 干燥 剂 的 水 莱 气 压 (20 蕊 ) 


于 曲 剂 2Ok) 
mmHg kPa 
POs 0.00002 0.2x 105 
KOH( 熔 融 过 ) 0.002 0.2x1073 
CaSO4( 无 水 ) 0.004 0.5x1073 
HzSO4( 浓 ) 0.005 0.7X10 -3 
硅胶 0.006 0.8x1073 
NaOH( 烷 融 过 } 0.15 0.02 
CaO 0.2 0.027 
CaCh 0.2 0.027 
CuSO4 1.3 0.173 
NazSO4 1.92(25 TC) 0.255 
影响 干燥 剂 干燥 效能 的 因素 很 多 ,如 温度 ,干燥 剂 用 量 \ 干 燥 剂 颗粒 大 小 \ 干 燥 剂 与 液体 、 
气体 接触 时 间 等 。 以 无 水 令 酸 镁 干燥 会 水 液体 有 机 化 合 物 为 例 , 由 于 体系 不 同 ,硫酸 位 可 生成 


不 同 水 合 物 且 具有 不 同 的 水 蒸气 压 , 见 表 3. 10a。 由 表 看 出 25 时 无 水 硫酸 鳞 能 达到 最 低 水 
惹 气 压 为 1 mmHg(0.133 kPa) , 它 是 硫酸 镁 一 水 合 物 与 无 水 硫酸 镁 的 平衡 压力 ,与 两 者 的 相对 
量 没有 关系 ,无 论 加 入 多 少 无 水 硫酸 镁 想 除去 全 部 水 分 是 不 可 能 的 。 加 入 干燥 剂 过 多 ,会 使 液 
体 产 品 吸附 受 损 失 ; 加 入 量 不 足 , 则 不 能 达到 - 水 合 物 ,反而 会 形成 多 水 合 物 , 其 蒸气 压力 大 于 
1 mmHg(0.133kPa)。 这 就 是 为 什么 干燥 剂 要 加 适 电 , 且 在 使 用 干燥 剂 前 必须 尽 可 能 将 水 分 
离 除 净 的 缘故 。 另 外 ,十 燥 剂 成 为 水 合 物 需要 有 一 个 平衡 过 程 ,因此 ,液体 有 机 物 进行 干燥 时 
需 放 园 一 定时 间 。 


表 3.10a 硫酸 镁 的 不 同 结晶 水 合 物 的 水 莱 气 压 (25 人 ) 


p( 水 ) 

了 偶 式 mmHg kPa 
无 水 Mgs3O, + HiOr 一 MgSO4* HaD 1 0.13 
MgSO HO+ 了 0- 一 MgSO4*2H;0 2 0.27 
MgSsO4-2HD+ 2Fh 0 一 一 Mg8SO4 4HzO 5§ 0.67 
MgsO4-4H:O + HO = 一 MESO4SHO 9 1.2 
MgSO5HO+HO 一 一 MgSO4*6H,O 10 1.33 
Mg$O,-6H20+ HO 一 MgSO4 7HO 11.5 1.5 


从 氢化 钙 水 合 物 的 燕 气 压 与 温度 的 关系 ( 见 表 3.10b) 看 出 , 温度 低 , 水 蒸气 压 小 ,干燥 效 
能 高 。 温 度 升 高 ,尽管 可 加 速 干 燥 剂 水 合 , 但 另 一 方面 由 于 水 敬 气 压 也 随 之 增加 , 干燥 剂 效能 
减弱 ,因此 , 在 液体 有 机 物 进 行 蒸馏 之 前 必须 滤 除 干 爆 剂 。 

表 3.10h 毛 化 钙 水 合 物 的 水 蒸气 压 和 温度 的 关系 


~、 (水 ) 
A/C me i 
29.2 5.67 0.75 
38.4 了 .88 1.05 
45.3 11.77 1.57 
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第 3 章 ”有 要 化 合 物 的 分 离 和 提纯 


一 般 地 说 ,第 二 类 下 焊剂 十 燥 效 能 较 第 一 类 高 , 但 吸水 容量 较 小 。 所 以 ,通常 先 用 第 一 
十 燥 剂 除去 大 部 分 水 分 后 , 肯 用 第 类 十 燥 剂 除去 残留 的 微 基 水 。 久 有 在 需要 绝对 充 水 的 友 
应 条 件 时 , 才 使 用 第 二 类 干燥 剂 。 

此 外 ,人 渤 择 干 煤 剂 还 妥 基 虞 干燥 巡 率 和 价格 ,可 参考 表 3.11。 
表 3.11 常用 干燥 着 简介 


_ 丁 燥 剂 | 性质 | 与 水 作用 产物 通用 范围 ” ”， 。 韭 因 用 上 转 备注 
Cace ， 中 性 | Cacbp'HO 既 . 册 代 迷 、 姘 、 酮 、| 醉 、 胶 . 氢 , 酚 、 酯 .| 疏水 其 大 ,作用 快 , 效 
| cacbp 2HO 醚 , 硝 基 化 合 物 .中 件 | 酸 、 酰 腔 及 某 些 酶 “ 力 不 高 , 二 良好 的 初 
TeCacl 6H2O 气体 氧化 氧 ( 保 干 ,二 1 步 干 爆 剂 ,廉价 ,含有 
{30 以 上 失 本 ) | 器 ) , 破 性 杂质 氢 氧 化 钙 
Naess 中 性 | Nwsou7E0 栈 . 醇 , 栈 前, 酸 . 膀 、 豚 水 惰 大 ,作者 慢 , 效 
| Naso 1016O 酌 . 酰 防 、 讽 代 烃 、 霄 ; 力 慨 ,是 良好 的 初步 
i 基 化 合 物 等 及 不 能 用 干燥 齐 
(33 蕊 以 上 失 水 ) | 氧化 钙 干 燥 的 化 合 物 | 
1 | 症 下 接 院 县 销 作 用 决 . 效 
MgSO47IEO 力 高 
_ 【48 蕊 以 上 失 水 ) _ 
casos | 中 他 | 1 烷 、 芳 理 烃 、 醋 、 醇 、 吸水 荆 小 ,作用 快 , 效 
“| S90 了 TD | 线 币 力 高 , 可 先 用 吸水 量 
加 热 2 一 3h 失 水 大 的 十 燥 剂 作 初 步 二 
加 如 后 再 期 
Ks004 | 酸性 | K2003* 3 HO 本 有 本, 胶 , 夭 环 等 | 信 、 酚 发 共 他 酸 作 
kacov2H50 城 件 化 合 物 。 | 化合物 | 加 
Husou : ( 强 ) | Hi OHSOF 彤 肪 烃 、. 烷 某 而 化 物 | 燃 、 醚 , 醇 及 台 碱 性 | 脱水 效力 高 
酸性 | | 化合物 _ 
KOH 《 强 ) 胺 , 尔 环 等 骇 性 化 合 | 醇 . 酷 本、 栅 、 酸 、 快速 有 效 
NaOH | 不 性 物 酚 ,酸性 化 全 物 ，. 
二 级 腾 .性 中 痕 量 | 碱土 金属 或 对 磊 敏 | 效力 高, 作用 慢 . 需 经 
全 网 和 on 和 | 感 物 ,氧化 既 ( 有 有 煤 | 初步 干燥 后 才 可 用 
炸 危 险 ), 障 。” ”| 十 燥 后 需 莱 钢 
Po | 酸 作 | 醋 坚贞 代 烃 、 哺 中 | 本 、 酸 , 胶 、 酮 、 贼 性 "吸水 效力 高 , 王 煤 后 
2 i 痕 景 水 分 , 酸 深 流 .二 | 化合物. 氢化 氨氮 | 镑 东信 
P07 殉 化 碟 ( 下 燥 枪 . 保 干 | 化 所 
MPO 器) _ 
CoH | 三 性 | Hs+ Ca(OHD。 磁性 .中 性 . 紧 酸 性 化 | 对 碳 敏 感 的 化 合 物 | 效力 高 ,作用 慢 , 先 经 
合 物 初步 干燥 后 本 用 
干燥 后 需 藉 饮 
CaD | Cal OH); 低级 醇 类 , 胺 | 效力 高 ,作用 慢 , 干 歇 
Bag 碱 儿 BatOH) . 后 需 菜 馏 
分 子 短 *| 下 性 | 物理 吸附 各 类 有 要 物 ,不 饱和 | 快速 商 效 ,经 初步 下 
(3A,4A) 烃 气体 ( 保 下 器 ) | 爆 后 再 用 
侍 带 | ”| ( 保 干 奖 ) 气 化 搁 | 


， 分 子 乌 为 硅 错 酸 汞 的 闹 品 名称 ,具有 - 定 直 径 小 孔 的 结晶 形 结构 。3 人 、 4 及 为 分 子 得 的 乱 径 大 小 , 它 仅 
许 水 或 其 他 小 分 子 (如 氨 分 子 ) 进 入 。 由 开水 化 , 水 被 牢 中 上 吸附 , 水 化 后 分 子 位 可 在 常 大 或 碱 压 下 300 


320 oo 吉 热 脱水 活化 > 
70 


3.8 某 取 


《二 ) 干燥 剂 的 使 用 方法 

以 无 水 氨 化 钙 干燥 乙醚 为 例 , 室温 下 , 水 在 乙醚 中 溶解 度 为 1% ~1.5%, 现 有 100 mL 乙 
醚 ,估计 其 中 含水 量 约 1.00 g。 假 定 无 水 毛 化 后 在 干燥 过 程 中 全 部 转变 为 六 水 合 物 , 其 吸水 容 
量 为 0.97( 即 1.00g 无 水 毛 化 钙 可 以 吸收 0.97g 水 ), 这 就 是 说 , 按理 论 推算 用 1g 氨 化 钙 可 将 
100 mL 乙醚 中 的 水 除 净 。 但 实际 用 址 却 远 大 于 1 g。 其 原因 是 在 用 乙 配 从 水 溶液 中 芋 取 分 离 
某 有 机 物 时 , 乙醚 层 中 水 相 不 能 完全 分 离 干 净 ; 无 水 氧化 钙 在 干燥 过 程 中 转变 为 六 水 合 物 需 要 
较 长 时 间 , 短 时 间 往 往 不 能 达到 无 水 氯 化 钙 应 有 的 干燥 容 基 。 监 于 以 上 主要 因素 ,要 干燥 
100 mL 含水 乙醚 , 往往 要 用 7~108g 无 水 氧化 钙 。 

确定 干燥 剂 的 使 用 且 可 查阅 溶解 度 手 册 。 根 据 溶解 度 进行 估算 , 一 般 有 机 物 结构 中 含有 
亲 水 基 时 , 干燥 剂 应 过 量 。 这 种 办 法 仅仅 提供 理论 参考 , 由 于 实际 反应 因素 复杂 , 最 重要 的 还 
是 在 实验 中 不 断 积累 经 验 。 

在 实际 操作 中 , 一 般 干 燥 剂 的 用 基 为 每 10 mL 液体 约 需 0.5 一 1g。 但 由 于 液体 产品 中 水 
分 含量 不 同 ,干燥 剂 质量 不 同 ,颗粒 大 小 不 同 , 干 爆 温度 不 同 ,因此 不 能 一 概 而 论 。 一 般 应 分 批 
加 入 干燥 剂 ,每 次 加 入 后 要 振荡 , 并 仔细 观察 ,如 果 干燥 剂 全 部 粘 在 .一 起 ,说明 用 量 不 够 , 需 再 
加 入 一 些 干燥 剂 ,直到 出 现 无 吸水 的 ,松动 的 干燥 剂 颗 粒 。 放 置 一 段 时 间 后 ,观察 被 干燥 的 溶 
液 是 否 透明 。 干 燥 时 间 应 根据 液体 芷 ,含水 情况 而 定 , 一 般 约 需 30~40 min, 甚至 更 长 。 干燥 
过 程 中 应 多 播 动 几 次 ,以 便 提 高 干燥 效率 。 多 数 干燥 章 的 水 合 物 在 高 温 时 会 失 水 ,降低 干燥 效 
能 , 故 在 燕 饮 前 必须 把 干燥 剂 过 滤 除 去 。 块 状 干燥 剂 (如 和 氧化 钙 } 用 时 要 破碎 成 粒状 ,颗粒 大 小 
似 黄豆 粒 。 若 研 成 粉 未 ,干燥 效果 虽 好 ,但 过 滤 困 难 , 难以 与 产品 分 离 ,影响 纯度 和 产量 。 

经 干燥 , 液体 透明 , 并 不 能 说 明 该 液体 已 不 含水 分 , 透明 与 否 和 水 在 该 化 合 物 中 的 洲 解 度 
有 关 。 例如 20C 乙 醋 中 , 可 溶解 1.19% 的 水 ;乙酸 乙 栈 中 可 溶解 2.98% 的 水 ,只 变 舍 水 量 不 
超过 溶解 度 , 含水 的 液体 总 是 透明 的 。 在 这 样 的 液体 中 ,加 干燥 剂 的 量 必然 要 大 于 常规 其 。 某 
些 干燥 剂 如 金属 钠 .石灰 .五 氧化 二 磷 等 ,由 于 它们 和 水 生成 比较 稳定 的 产物 , 有 时 可 不 必 过 滤 
而 直接 燕 馏 。 

有 些 溶剂 的 干 煤 不 必 加 十 燥 剂 , 借 其 和 水 可 形成 共 沸 混合 物 的 特点 ,直接 进行 藻 馏 把 水 除 
去 ,如 茶 , 甲 某 、 四 氢化 碳 等 。 例 如 工业 上 制 无 水 乙醇 ， 就 是 利用 乙醇 水 和 芋 三 者 形成 共 沸 混 
合 物 的 特点 , 千 95% 乙 本 中 加 入 适量 苯 进 行 共 沸 燕 恼 。 前 饱 分 为 三 元 共 沸 混合 物 ; 当 把 水 节 
完 后 , 即 为 乙醇 和 沫 的 二 元 共 涝 混合 物 ,无 茶 后 , 沸点 升 高 即 为 无 水 乙醇 。 但 该 乙醇 中 带 有 微 
其 茶 , 不 宜 用 作 光 谱 溶 齐 。 


3.8 茜 到 


从 固体 或 液体 混合 物 中 分 离 所 需 的 有 机 化 合 物 , 最 常用 的 操作 是 芋 取 。 茶 取 广泛 用 于 有 
视 产 品 的 纯化 ,应 用 荣 取 可 从 固体 或 液体 混合 物 中 萃取 出 所 需要 的 物质 。 如 天 然 产 物 中 各 种 
生物 碱 、 脂 肪 蛋白 质 、 劳 香油 和 中 草药 的 有 效 成 分 等 都 可 用 区 取 的 方法 从 动 植物 中 获得 。 也 
可 以 用 于 除去 产物 中 的 少 址 杂项 ,通常 称 前 老 为 “萃取 "或 “提取 "抽取 ”, 后 者 为 " 洗 潮 。 洗 
深 也 是 一 种 芋 取 。 根据 被 华 取 物质 形 杰 的 不 同 , 荣 取 又 可 分 为 从 溶液 中 茶 取 ( 洲 - 流 楚 取 ) 和 从 
辐 体 中 荣 取 ( 因 - 液 茶 取 ) 琴 种 全 取 方法 。 

(一 ) 原理 

业 取 是 利用 有 机 化 合 物 在 两 种 不 互 海 (或 微 海 ) 的 溶剂 中 的 溶解 度 或 分 配 比 不 同 而 得 到 分 
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网 。 吕 用 与 水 不 互 深 的 有 机 溶剂 从 水 溶 渡 中 莱 取 有 机 化 合 物 米 说 明 。 在 一 定 温度 下 , 有 机 物 
在 有 机 相 中 和 在 水 村 中 请 度 比 为 一 常数 ， 癌 co 表示 有 机 物 在 有 视 框 中 的 浓度 (g/mL), ec, 吉 
示 有 机 物 在 水 中 的 浓度 (g/mL)。 温 度 一 定时 , co/ c=, 是 -常数 , 称 为 “分配 系数 " 。 它 可 
以 被 近似 地 认为 是 有 机 物 在 两 溶剂 中 的 溶解 训 之 比 。 由 于 有 机 物 在 有 机 溶剂 中 溶解 度 比 在 水 
中 大 ,因而 可 以 骨 有 机 溶剂 将 有 机 物 从 水 中 莹 取出 来 。 

用 一 定夺 的 溶剂 次 或 分 几 次 从 水 中 蔡 取 有 机 物 ,并 比较 若菜 取 效 率 。 设 se 为 水 溶液 的 
定 升 数 ;, 为 每 次 所 用 茜 取 剂 的 党 升 数 , ro 为 党 解 于 水 中 的 有 机 物 的 克 数 ;x1,…, x 分别 为 
将 取 一 次 全 次 后 留 在 水 中 的 有 机 物 克 数 ; 为 分 配 系数 。 和 根据 的 定义 ,进行 以 下 推导 : 


Ly Ta kso_ 

全 一 次 茶 取 po Fs Toots 
一 次 此 a 
二 次 芋 服 hE Tots hse 
区 ja 


A -<1, 且 当 值 念 大 时 ,x 见 傅 小 ， 滋 二 用 问 央 多 有 接 放 分 多 光 茶 了 此 -次 蔡 取 的 


效果 要 好 。 这 一 点 十 分 重要 , 它 足 提高 分 离 效 率 的 有 效 途径 。 根 据 分 配 定律 , 既 可 求 几 每 次 提 
地 出 的 物质 的 数量 , 也 可 算出 经 荣 取 后 的 剩余 其。 

【 例 】 在 100 mL 水 中 深 有 5.00g 溶质 , 我们 用 150 mL 乙醚 芋 取 ,分 配 系数 为 10。 一 种 方 
法 是 用 150 mL 乙醚 一 次 荣 取 ; 舅 ~- 方 法 是 150 ml 乙醚 , 每 次 用 50 mL 分 二 次 萃取 ， 比较 芋 到 
效果 。 

设 z 为 所 到 后 在 水 中 溶质 的 剩余 量 : 

(1) 第 一 次 :用 50 mL 乙醚 芋 取 

a 5 S01 10 0 二 2 
Te ， 
ri=0.83g (水 中 莘 余 深 质 ) 


5.0g- cj=4.17g (第 一 次 醚 中 茜 取出 能 溶质 ) 
(2) 第 = 次 :用 50 mL 乙醚 伴 取 
0.83 一 :za 
及 Brmi 醚 (0.83 <)X10D 
天 -1 - 10= i 
8/mL 水 
za 一 0.14g (水 中 剩余 溶 贡 ) 
0.83g-0.14g-=0.69g (第 -次 醚 茜 取 出 的 溶质 ) 


《3) 第 三 次 :用 50 mL 乙醚 革 取 


0.14 x3 
K= 10- 一 好 一 WoL 
i 的 8 水 
xi- 0.02g (水 中 和 余 溶质 ) 
D.14g 0.02g 一 0.12g《 第 三 次 本 节 肥 出 的 溶质 ) 


3.8 荣 到 


二 次 总 共 荣 取 溶 质 ,4.17g+0.69g+0.12g=4.98g 
如 果 150 mL 乙醚 一 次 提取 


_ {5.0- zx)x 100 
壤 gfmL 水 10= 150z 
这 =0.31g 《水 中 剩余 的 深 补 ),，5.0g -z=4.69 8g (提取 出 的 溶质 ) 

可 见 , 同 是 用 150 ml 乙醚 ,分 三 次 菜 取 比 一 次 芋 取 可 多 芋 取 出 0.29 g 溶质 , 占 总 量 的 
5.8%, 芋 取 效 果 要 好 。 因 此 实验 中 一 艇 都 要 求 进行 多 次 芋 取 。 但 是 , 连续 荣 取 的 次 数 不 是 无 
限度 的 , 当 溶 剂 总 车 保持 不 变 虹 , 茶 取 次 数 (n) 增 加 ,s 就 要 减 小 , n >5 时 , n 和 s 这 两 个 因素 
的 影响 就 几乎 相互 抵消 ,再 增加 nn, xz/ zs ;1 的 变化 不 大 。 因 此 , 一般 以 苞 取 三 次 为 宜 。 

另 - -类 葵 取 剂 的 革 取 原理 是 利用 它 能 与 被 革 取 物质 起 化 学 反应 。 这 种 蔷 取 常用 于 从 化 合 
物 中 移 去 少量 杂质 或 分 离 泥 合 物 , 这 类 某 取 剂 , 一 般 用 5% 氢气 化 钠 .5% 或 10% 的 碳酸 钠 、 磋 
酸 氢 钠 溶液 . 称 盐 酸 、 稀 硫酸 等 。 碱 性 某 取 剂 可 以 从 有 机 相 中 移出 有 机 酸 , 或 从 有 机 溶剂 (其 中 
溶 有 有 机 物 ) 中 除去 酸性 杂质 (成 钠 盐 溶 于 水 中 ), 这 被 称 为 洗涤” ;反之 ,酸性 萃取 剂 可 从 混合 
物 中 华 取 碱 性 物质 (杂质 ?等 。 

固体 物质 的 萃取 遗 常 借助 十 Soxhlet( 索 氏 ) 提 取 器 ,是 和 用 溶剂 回流 及 虹吸 原理 , 使 固体 
有 机 物 连续 多 次 被 纯 溶 剂 苯 取 , 它 具 有 蓉 取 效率 较 高 节省 溶剂 等 的 特点 (参考 实验 “从 茶叶 中 
提取 咖啡 碱 ")。 对 受热 易 分 解 或 变色 的 物质 不 宜 采 用 ,同时 所 用 溶剂 沸点 也 不 宜 过 高 。 

用 潍 取 方法 处 理 团体 混合 物 时 , 主要 根据 赣 合 物 中 各 组 分 在 所 选 溶剂 中 的 溶解 度 。 从 液 
体 混 合 物 中 荣 取 物质 的 情况 比较 复杂 ,必须 考虑 被 荣 取 物 在 两 种 不 相 溶 的 溶剂 内 的 分 配 及 其 
分 配 系 数 。 分 配 系数 是 在 一 定 条 件 下 (湿度 等 ) 被 提取 物 在 两 液 相 内 达到 完全 平衡 后 的 染 度 关 
系 ,其 大 小 约 等 王 该 物质 在 两 溶剂 内 的 溶解 度 之 比 。 在 一 定 温度 下 , 若 该 物质 的 分 子 在 两 溶液 
中 不 发 生 缔 合 .溶剂 化 ,溶质 的 电离 等 作用 时 , 则 此 物质 在 两 液 层 内 溉 度 之 比 是 一 定 值 ,而 实 
验 上 常见 分 配 系数 由 于 上 述 现象 而 有 偏差 。 

琥珀 酸 在 水 (A) 和 乙酸 (B) 闻 的 分 配 系数 接近 一 定 值 , 见 表 3.12。 


表 3,12 25 并 琥珀 酸 在 水 (A) 和 乙醚 [B) 中 的 分 配 


吏 珀 酸 在 水 中 的 浓度 莫 珀 酸 在 乙醚 中 的 染 度 = 和 
es/{moll 1) ce/(meLEL ea 
0.370 0.0488 7.58 
0.547 0.0736 7.43 
0.749 0.101 7.49 
(二 ) 茶 取 溶剂 的 选择 


1. 选择 合适 禁 取 溶剂 的 原则 

一 般 有 从 水 中 蔡 取 有 机 物 , 要 求 溶剂 在 水 中 溶解 度 很 小 或 几乎 不 溶 被 革 取 物 在 溶剂 中 要 比 
在 水 中 溶解 度 大 ;对 杂质 溶解 度 要 小 ;溶剂 与 水 和 被 萃取 物 都 不 反应 ;萃取 后 溶剂 应 易于 用 党 
压 车 饮 回 收 。 此 外 ,价格 便宜 ,操作 方便 、 毒 性 小 \ 浴 剂 沸点 不 宜 过 高 , 化 学 稳定 性 好 、 密 度 适当 
也 是 应 考虑 的 条 件 。 一 般 地 讲 , 难 洲 于 水 的 物质 用 石油 醚 提取 ; 较 易 深 于 水 的 物质 , 用 乙醚 或 
甘 莱 取 ; 易 溶 于 水 的 物质 则 用 乙酸 乙 酷 芋 取 效果 较 好 。 
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2. 经 常 使 用 的 溶剂 

有 乙 格 、 革 .由 氢化 磷 、 氮 仿 , 癸 袖 醚 .二 氮 甲 伐 、 一 所 乙 烧 , 止 丁 桩 ,醋酸 栈 千 ,其 中 己 醚 次 
是 使 用 乙 醚 的 最 大 缺点 是 容易 着 火 , 在 实验 宇 中 可 以 小 最 使 用 ,各 在 上 灶 牛 产 中 不 宜 使 

《三 ) 操作 方法 

革 取 的 主要 仪器 是 分 液 漏斗 (图 3.29)。 使 用 前 须 在 下 部 活塞 |- 涂 儿 土 林 , 然后 , 玫 漏 计 
中 放 入 水 据 东 ,检查 两 个 塞 子 处 是否 漏水 。 确 实 不 漏 时 再 使 用 。 


FS 


图 3.29 使 用 分 液 漏斗 莘 取 


将 水 溶液 倒 入 分 液 漏斗 中 , 加 入 溶剂 , 塞 紧 寨子 ,右手 握 任 油 斗 口 预 , 食指 让 紧 源 十 宕 , 左 
手提 在 漏斗 活塞 处 ,拇指 正 紧 活塞 , 把 漏斗 放 平 扬 荡 , 见 图 3.30, 然后 ,把 漏斗 上 口 向 下 倾斜 ， 
下 部 点 管 指向 斜 上 方 , 但 要 注意 不 要 指向 其 他 实验 者 ， 克 
手 仍 握 在 活塞 支管 处 , 食 欣 两 指 开动 活 赛 放 气 图 3.31, 经 
几 次 掺 葛 放 所 后 ,把 浦 斗 梁 在 铁 图 上 , 并 招 上 门 案子 上 的 
水 槽 对 准 洽 斗 口 颈 上 的 道 气孔 。 符 液体 分 层 后 ,将 两 层 液 
体 分 开 。 下 层 液体 由 下 部 支管 放 齐 , 汪 避 液体 应 由 上 呆 倒 

图 3.30 摇动 分 液 漏斗 的 正确 持 法 “出 。 应 注意 哪 一 去 为 有 机 溶液, 将 它 存放 在 十 煤 的 锥 形 撼 
由 ,水 溶液 再 倒 加 分 液 源 斗 中 , 留待 再 -次 芋 取 。 如 分 不 清 哪 一 层 吓 有 栅 溶 滚 ,可取 少 其 任何 
一. 层 液体 , 于 其 中 加 水 试 , 如 加 水 后 分 层 , 即 为 有 视 相 ;不 分 居 , 说 明 呈 水 相 。 在 实验 结束 前 , 均 
不 要 把 菜 取 后 的 水 溶 滤 倒 掉 , 以 免 一 电 编 错 无 法 掀 数 ! 有 只 深 液 中 深 有 有 机 物 后 , 密 虎 会 
变 ,不 炎 以 为 密度 小 的 溶剂 在 荣 到 时 一 定 在 上 层 。 

用 乙醚 北 取 时 ,应 特别 注意 周 贡 不 要 有 限 火 。 播 赣 时 ,用力 要 小 ,时 间 短 ,应 多 播 多 放飞， 
否则 , 漏斗 中 六 气压 力 过 入, 波 体 会 冲 出 造成 事故 。 

用 分 液 汤 斗 进行 区 到 , 应 选 样 比 被 蔡 取 滚 太 1 -2 傍 体 积 的 分 液 满 斗 。 初 学 者 往往 忽略 代 
计 湾 滚 和 深 剂 的 体积 ,将 分 液 漏斗 中 的 溶液 和 溶剂 装 得 很 满 , 汇 括 时 不 能 使 次 齐 和 深 滚 分 区 为 
小 的 液 滴 , 被 革 取 物质 不 能 与 两 深 液 区 分 接 能 ,影响 了 该 物质 在 两 溢 液 中 的 分 吧 , 降低 了 毕 取 
效率 。 
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3.31 分 液 漏斗 放 气 的 正确 方法 


在 芋 取 某 些 含有 大 性 或 表面 活性 较 强 的 物质 时 (如 蛋白 质 , 长 链 脂 肪 酸 等 ), 易 出 现 经 摇 振 
后 溶液 乳化 ,不 能 分 层 或 不 能 很 快 分 层 的 现象 。 原 因 可 能 由 于 两 相 分 界 之 间 存 在 少量 轻 质 的 
不 溶 物 ; 也 可 能 两 液 相交 界 处 的 表面 张力 小 ;或 由 于 两 液 相 密 度 相 差 太 少 。 碱 性 溶液 (例如 毛 
氧化 钠 等 ) 能 稳定 乳 状 质 的 识 状 物 而 使 分 层 更 困难 , 这 种 情况 下 可 采取 如 下 措施 : (i) 采取 长 
时 间 欧 置 ;( 包 ) 利用 “ 盐 析 效应 ”, 在 水 溶液 中 先 加 入 一 定 营 电 解 质 {如 氧化 钠 ), 或 加 饱和 食盐 
水 溶液 , 以 提高 水 相 的 密度 , 同时 又 可 以 减少 有 机 物 在 水 相 中 的 溶解 度 ;( 症 ) 滴 加 数 滴 醇 类 化 
合 物 ,政变 表面 张力 ;(iv) 加 热 ,破坏 乳 状 液 (注意 防止 易 燃 溶剂 着 火 ); (v) 过 滤 , 除去 少量 轻 
质 固体 物 ( 必 要 时 可 加 入 少量 吸附 剂 , 滤 除 架 状 固体 )。 如 若 在 芋 取 含有 表面 活性 剂 的 溶液 时 
形成 乳 状 溶液, 当 实 验 条 件 允 许 时 , 可 小 心地 改变 pH 使 之 分 层 。 当 遇 到 某 些 有 机 碱 或 弱酸 的 
盐 类 , 因 在 水 溶液 中 能 发 生 一 定 程度 解 离 , 很 易 被 有 机 洲 剂 萃取 出 水 相 , 为 此 , 在 溶液 中 要 加 入 
过 量 的 酸 或 碱 ,以 达到 顺利 蔡 取 之 目的 。 

(四) 实验 

三 组 分 混合 物 的 分 离 [separation of mixtures of three components) 

实验 室 现 有 -一 混合 物 待 分 离 提纯 , 己 知 其 中 含有 甲苯 、 芋 胺 与 茜 甲 酸 。 请 根据 其 性 质 , 溶 
解 度 选择 合适 溶剂 ,设计 合理 方案 , 从 混合 物 中 经 蔡 取 分 离 .纯化 得 到 纯净 甲 伴 、 共 胺 、 节 甲酸 。 

《1) 分 离 参 考 方案 


一 有 机 相 (1) 
0.5 molL NasCO)| 
首相 "有 机 相 ” 名 [水 相 一 区 一 国体 (2? 
[一 水 相 〈 弃 去 ) 
加 于 we 六 一 有 机 相 (3) 
六 甲酸 | 信 水 相 Seaon 
国 “| 一 水 相 ( 弃 去 ) 


取 30mL 由 18mL(0.169 mol) 甲 华 、12 mL(0.132 mol) 共 隘 和 1.80 g(0.0148 mol) 茶 甲酸 

组 成 的 混合 物 。 充 分 挠 立 下 逐 湾 加 入 4 mol/L 盐酸 ,使 混合 物 溶液 pH=2， 将 其 转移 至 分 液 漏 

斗 中 , 静 置 、 分 层 ,水 相 放 入 锥 形 瓶 中 待 处 理 。 向 分 液 汤 斗 中 的 有 机 相 中 加 入 适量 水 , 洗 去 附 营 

的 酸 , 分 离 , 弃 去 洗 灌 液 , 边 播 荡 边 向 有 机 相 逐 渍 加 入 0.5 moML 碳酸 钠 ， 使 溶液 pH=8~9, 药 

置 、 分 层 。 将 有 视 相 分 出 , 置 于 一 干燥 的 锥 形 瓶 中 ， 用 适量 无 水 氧化 钙 干 燥 。 常 压 若 纺 得 一 无 
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色 透 明 液 体 , 丝 10 一 13 mL 测 其 沸点 

被 分 出 的 水 相 , 侣 一 小 烧 奈 中 ,不 叫 搅 拌 下 , 渍 加 4 mol/L 盐酸 , 多 溶液 PH= 2, 此 时 厂 
上 大盘 由 色 沉 证 析 出 过滤 ,选择 合 延 溶剂 重 颖 砷 , 干燥, 称 莽 约 0.50~1.20g, 浏 其 
出 它 是 何 物 ?( 参 考量 结晶 操作 一 广 ) 

将 上 述 第 -次 置 上 锥 形 瓶 待 处 理 的 水 相 , 边 播 汤 下 边 加 入 6 mol/1. 氨 氧化 销 , 使 溶液 pH 
一 10, 欧 避 , 分 层 、 弃 去 水 层 , 将 有 机 相 置 王国 底 烧 瓶 中 ,水 燕 气 苞 秽 。 在 水 蒸气 蒸 出 的 相 产 品 
中 加 入 固体 乞 北 钠 使 之 饱和 ,分 液 ,用 粒状 氢气 化 钠 十 燥 , 碱 正 燕 饮 ,得 一 无 色 透 朋 液 体 , 约 
6 一 9 mL。 指 出 它 是 何 物 ?( 参 务 水花 气 基 乌 操作 一 沁 及 减 压 获 乌 操作 一 广 ) 

(2) 实验 盆 考 数据 (区 表 1 一 3) 

表 1 三 组 分 化 合 物 的 物理 常数 


,并 指出 它 是 何 物 ? 


T T 
于 bp/m 3 ,本 由 .溶解 度 
[ans bg Ee a 吏 虹 性 站 对 天 一 
_ 中 菜 液体 | 92.13 | 110.6 | 0.866 | 1.4967 ， 中 性 不 深 或 向 洲 
; 汪 


， | | ee 18 海 于 28.6 mL 冷水 
蘑 胺 ， 93,12 | 184 1.022 | 1.5863 | Ko=-9.3 | 混 溢 - > 
胶 液体 | 或 湾 于 157.0mL 沸水 


| 25t 时 | 
时 甲酸 国体 | 122.12 | 122.4 | 1.266 标准 溶液 的 | 证 条 ) ”| 此 江 角 度 天 
| PI 为 2.8 | 


表 2 茉 甲酸 在 水 中 的 溶解 度 
uc To | 10 | 2 25 30 50 60 T7 | 和 90 95 


BD 1.7 2.1 2.9 5.4 1 4.2 9.5 12.0 | 17.7 | 27.53 | 45 5 ; b8.0 


表 3 不 同 压力 下 的 莱 胺 沸点 数据 表 


p/mmHg 1 10 | 4 100 400 L 760 
Ba 34.8 694 | 9%.7 119.9 9 | 1844 
【已 考题 】 
《1 若 用 “ .丙酮 . 己 煤 、 共 ) 荣 取水 溶液, 它们 将 在 上 层 还 是 下 层 ? 
(2) 此 一 验 中 。 各 组 分 的 性 质 是 什么 ? 在 系 取 过 程 中 发 全 的 变化 是 什么 ? 
03) 按 以 下 所 提供 的 数据 a 吕 4= 717.5 mmHg(95.7kpa) ，j 吕 有 = 42.4 mmH&(5. 65 kba) 你 能 


盏 根据 以 下 关系 式 ; 
VIRT- mf/Mep 
由 水 AM 水 放水 一 名 荣 耽 /fr, 某 腔 力 革 服 
罚 求 8 末 险 一 Ms 水 起 水 /NT 基 脏 才 革 及 
计算 电 水 率 气 永和 馏 中 水 / 注 腕 的 比值 是 多 少 ? 
(4) 根据 苯 甲 酸 在 水 中 的 溶解 度 , 假 设 热 过 湾 在 99 立 下 , 请 计算 1g 和 中 酸 结晶 需要 的 水 量 
是 多 少 ? (假如 , 实际 用 水 超 比 计算 俏 过 量 30% 的 情况 下 ) 生 甲酸 过 滤 温 度 若 为 20 立 ,那么 重 结 蝇 
Lg 芋 甲 酸 在 母液 中 损失 多 少 克 ? 
(5) 据 分 离合 者 方案 中 所 标的 全 一 化 步 , 请 计算 分 别 所 用 4 moyL Reb 0.s molL 号 酸 钠 ， 
6 mo 氢气 化 铀 的 体积 (mL)? 
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3.9 毒 层 色谱 


色谱 技术 已 成 为 化 学 工作 者 的 有 力 工具 ,色谱 除了 提供 数目 洪 繁 的 有 机 化 合 物 的 分 离 提 
纯 方 法 外 ,还 提供 了 定性 鉴定 和 定 其 分 析 的 数据 。 

与 经 典 的 分 扁 提 纯 手 段 ( 重 结 齿 、 升 华 . 苹 取 和 花 留 等 ) 相 比 , 色谱 法 具有 微量 \ 快 速 , 简 便 
和 高 效率 等 优点 。 并 能 对 复杂 化 合 物 , 其 至 立体 异 构 体 进行 分 离 。 其 中 液 相 色谱 ( 含 柱 , 薄 层 
色谱 ) 适 合 于 固体 物质 和 具有 高 燕 气 下 的 油状 物 的 分 离 , 不 适合 低 沸点 液体 的 分 离 ; 气 相 色 谱 
适合 二 容易 挥发 物质 的 分 离 。 

对 已 知 化 合 物 结构 与 纯度 的 鉴定 , 可 将 其 满 点 、 熔 点 、 折 射 率 、 旋 光度 ( 如 果 是 光 活性 物质 ) 
与 文献 报道 值 相 比 较 , 而 化 合 物 的 气相 色谱 、 薄 层 色谱 、 高 效 液 相 色谱 {HPLC) 和 光谱 数据 
(IR, UV, NMR, MS) 则 适宜 用 十 分 褒 、 鉴 定 含 少 基 杂 质 而 至 今 尚 无 记载 的 新 化 合 物 。 此 外 , 元 
素 分 析 也 是 检验 纯度 .鉴定 化 合 物 结构 不 可 少 的 依据 。 事 实 上 , 色谱 法 已 广泛 用 于 反应 过 程 的 
监控 和 跟踪 ,混合 物 的 分 离 , 制备 有 机 化 合 物 和 原料 、 产 物 的 鉴定 和 纯度 的 检验 。 

按 其 操作 不 同 ,色谱 可 分 为 薄 层 色谱 、 柱 色谱 、 纸 色谱 .气相 色 庶 和 高 效 液 相 色 谱 等 ; 按 其 
作用 原理 不 同 , 色谱 又 可 分 为 吸附 色谱 ,分 配色 谱 和 离子 交换 色谱 等 。 

色 溢 法 的 基本 原理 是 利用 混合 物 中 的 各 组 分 在 某 一 物质 中 的 吸附 或 溶解 性 能 ( 即 分 配 ) 的 
不 同 , 或 其 他 亲 和 作 用 性 能 的 差异 ,使 含混 合 物 的 气体 或 溶液 流 经 该 物质 时 ,进行 反复 的 吸附 
或 分 配 等 作用 , 从 而 将 各 组 分 分 开 。 流 动 的 含混 合 物 的 气体 或 溶液 称 为 流动 相 ;固定 的 物质 称 
为 国定 相 ( 可 以 是 固体 或 固定 液 )。 


3.9 薄 层 色谱 


(一 ) 原理 

菏 层 色 洪 (thin-layer chromatography) 常 用 TLC 代表 。 

根据 薄 层 色谱 所 采用 的 薄 层 材料 性 质 的 不 同 , 其 物理 化 学 原理 也 有 所 不 同 。 据 此 , 可 分 为 
下 面 多 种: 

(1) 吸附 薄 层 色谱 采用 硅胶 、 氧 化 铝 等 吸附 剂 铺 成 薄 层 , 利用 吸附 剂 表 而 对 不 同 组 分 吸 
附 能 力 的 差别 达到 分 离 的 目的 。 

《2) 分 配 薄 层 色谱 由 硅胶 ,纤维 素 铺 成 薄 层 , 不 同 组 分 在 指定 的 两 相 中 有 不 同 的 分 配 系 
数 ( 奉 注 4)。 

(3) 离子 交换 薄 层 色谱 ”由 含有 交换 活性 基 团 的 纤维 素 铺 成 薄 层 。 

(4) 排 阻 薄 层 色谱 利用 样品 中 分 子 大 小 不 同 .受阻 情况 不 同 加 以 分 离 , 也 称 凝 胶 薄 层 。 

此 外 , 还 有 利用 氨 键 能 力 的 强 弱 而 分 窗 的 聚 酰胺 薄 层 色谱 等 。 

吸附 薄 层 色谱 是 使 用 最 为 广泛 的 方法 ,其 原理 是 在 层 析 过 程 中 , 主要 发 生物 理 吸附 。 由 于 
物理 吸附 的 普遍 性 .无 选择 性 , 当 固 体 吸附 剂 与 多 元 溶液 接触 时 ， 可 吸 硅 溶剂 分 子 , 也 可 吸附 任 
何 溶质 ,尽管 不 同 溶质 的 吸附 量 不 同 ;其 次 ,由 于 吸附 过 程 是 可 道 的 ,被 吸附 的 物质 在 一 定 条 件 
下 可 以 被 解吸 , 而 解吸 与 吸附 的 无 选择 性 和 相互 连 性 使 吸附 过 程 复杂 化 。 

在 层 析 过 程 中 ,展开 剂 是 不 断 供给 的 ,所 以 处 于 原点 上 的 溶质 不 断 地 被 解吸 。 解吸 出 来 的 
深 质 随 着 展开 剂 向 前 移动 , 遇 到 新 的 吸附 剂 ， 溶质 和 展开 剂 又 会 部 分 被 吸附 而 建立 暂时 的 下 
衡 . 这 一 暂时 平衡 立即 又 被 不 断 移动 上 来 的 展开 剂 所 破坏 ,使 部 分 溶质 解吸 并 随 移动 相 疝 前 移 
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动 ,形成 了 吸附 -解吸 -吸附 -解吸 的 交 蔡 过 程 。 所 以 层 析 的 过 程 就 是 不 断 产 牛 平衡 , 又 不 断 破 坏 
平 短 的 过 程 。 洪 质 在 经 历 了 万 数 次 这 样 的 过 程 后 移动 到 定 的 高 度 。 

吸 诗 剂 对 不 同 溶质 吸附 能 力 兰 别 较 估 。 换 名 话说 ,不 同 溶质 对 疏 附 剂 有 不 同 的 亲和力 , 因 
而 造成 其 随 展 于 剂 上 升 移 纪 快慢 不 一 。 这 一 差异 的 根源 主要 是 由 化 学 结构 的 差异 所 引起 的 
[本 节 ( 由 ) 中 附注 1, 3]。 

在 合 氧 吸附 剂 上 ,例如 硅胶 和 氧化 名 ,吸附 物 与 吸 陈 剂 之 问 的 作用 力 包 括 静 电力 ,诱导 力 
和 乞 键 作用 力 , 前 两 者 为 范 德 华 力 。 被 分 离 物 质 的 极 性 起 大, 与 极 性 吸附 剂 的 作用 就 越 强 ; 非 
圾 性 被 分 离 物 与 要 性 叹 附 谢 相 左 作 用 时 ,使 非 极 性 分 离 移 分 子 疡 生 泛 导 偶 极 扼 而 吸附 于 吸附 
剂 表面 , 称 之 为 诱 叶 力 。 氨 键 作用 力 是 特 味 的 范 德 华 引 力 ,具有 方向 性 和 人 饱 各 性。 

其 原理 概括 起 来 是 ;由 干 潍 合 物 中 的 各 个 组 分 对 吸附 剂 (国定 相 ) 的 吸附 能 力 不 同 , 当 展开 
章 ( 流 动 相 ) 流 经 吸附 剂 时 ,发 牛 尤 数 次 吸附 和 解吸 过 程 ,吸附 力 弱 的 组 分 随 流动 相 迅速 癌 前 移 
动 ,吸附 力 强 的 组 分 潍 留 在 后 , 由 上 -各 组 分 具有 不 同 的 移动 速率 , 最终 得 以 在 固定 外 薄 层 上 分 
离 。 这 一 过 程 可 表示 为 


亿 合 物 在 固定 相 下 = 化 合 物 在 流动 相 

平衡 常数 K 的 大 小 取 沈 上 化 合 物 吸附 能 力 的 强 习 。 :个 化 台 物 愈 强 记 地 被 臣 定 相 吸 附 , 天 
什 和 您 低 ,那么 这 个 化 合 物 沿 着 流动 枚 移动 的 距离 就 愈 小 。 

TILC 除 了 用 于 分 离 外 , 更 下 要 的 是 通过 与 已 知 结构 化 合 物 相 比较 ,来 鉴定 少 赵 有 机 混合 
物 的 组 成 。 此 外 经 常 利用 TLC 寻找 柱 色 谱 的 最 佳 分 离 条 件 。 

应 用 LC 进行 分 离 鉴 定 的 方法 是 ;将 被 分 离 鉴定 的 试 伴 用 毛细 管 点 在 海 层 板 的 “ 端 , 样 
点 王后 放 入 盛 有 少 世 展 开 剂 的 器 阻 中 展开 ,借助 吸附 剂 的 毛细 作用 ,展开 剂 携带 着 组 分 河 着 蓄 
层 板 缓慢 上 天 ,各 个 组 分 在 注 层 板 下 上 升 的 高 度 痛 赖 丁 组 分 在 展开 剂 中 的 溶 角 能 力 和 被 吸附 
剂 吸附 的 程度 [本 节 ( 四 ) 中 附注 2]。 如 果 各 个 组 分 本 身 带 有 颜色 ,那么 得 薄 层 板 下 燥 后 就 会 
四 现 -系列 的 坦 点 ;如 米 化 合 物 木 身 不 带 颜色 ,那么 可 以 用 显 色 方法 使 之 显 色 ,如 用 荧光 板 , 可 
在 紫外 灯 下 进行 分 大 。 

一 个 化 合 物 在 薄 层 板 上 上 和 天 的 高 度 与 展开 剂 上 升 的 高 度 的 比值 称 为 该 化 合 物 的 比 移 什 
RE 


,= 化合 物 移动 的 距 广 
(展开 剂 移动 的 距离 


图 3.32 是 二 组 分 滋 合 物 疑 开 后 各 个 组 分 的 Re 


jo 一 展开 齐 前 沿 


样 点 


(外 展开 前 他 展 并 后 


图 3.32 三 组 分 混合 物 的 薄 层 色谱 
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《二 ) 操作 方法 

1, 薄 层 板 的 制 法 

薄 层 色谱 常用 的 吸附 剂 是 硅胶 或 氧化 铝 ,常用 的 粘 合 剂 是 概 石 育 、 凑 甲 基 纤维 率 钠 等 。 

厦 胶 是 无 定形 多 孔 性 物质 , 略 其 酸性, 适用 于 酸性 物质 的 分 离 和 分 折 。 薄 层 色谱 用 的 硅胶 
分 为 硅胶 H” 一 不 含 粘 合 剂 ;硅胶 G" 一 含 妃 石 富 粘 合剂 ;“ 硅 胖 HFzse "一 含 荧光 物质 ,可 于 波 
长 254 nm 紫外 光 下 观察 绽 光 ;硅胶 GF2s4" 一 既 含 颁 石 育 , 又 含 茨 光 剂 等 类 型 。 

与 硅胶 和 相似, 氧化 铝 也 因 含 烙 合剂 或 荧光 剂 而 分 为 氧化 铝 G、 氧 化 铝 GF2s4 及 氧化 锅 
HF2s4o 

粘 合剂 除 上 述 的 糙 石 育 (2CaSO*H2O) 外 , 还 可 用 淀粉 、 羧 甲 基 纤 维 素 钠 。 通 常 又 将 薄 层 
板 按 各 粘 合剂 和 不 加 粘 合剂 分 为 两 种 , 加 烙 合 剂 的 薄 层 板 称 为 醒 板 ,不 加 粘 合剂 的 称 为 软 板 。 

氧化 铝 的 极 性 比 硅胶 大 , 比较 适用 十 分 离 极 性 较 小 的 化 合 物 ( 烃 , 醋 \ 醛 、 酮 、 商 代 烃 等 ), 由 
于 极 性 化 合 物 能 被 氧化 铝 较 强 烈 地 吸 奉 , 分 离 较 差 , Ri 较 小 ;相反 , 硅胶 适用 于 分 离 极 性 较 大 
的 化 合 物 ( 凑 酸 、 醇 , 胺 等 ), 而 非 极 性 化 合 物 在 硅胶 板 上 吸附 较 能 , 分 离 较 差 , Rt 较 大 。 

豆 层 板 分 为 * 干 板 "与 “ 湿 板 "。 干 板 在 涂 尽 时 不 加 水 , 一 般 用 氧化 铝 做 吸附 剂 时 使 用 。 这 
里 主要 介绍 温 板 。 温 板 的 制 法 有 以 下 儿 种 : 

{1) 涂 布 法 “利用 涂 布 器 铺 板 。 

(2) 浸 法 ”把 两 块 干净 玻璃 片 背 洁 背 贴 紧 , 漫 入 吸附 剂 与 溶剂 调制 的 浆液 中 ,取出 后 分 
开 , 虔 干 。 

(3) 平 销 法 “把 吸附 剂 与 溶剂 调制 的 浆液 倒 在 玻璃 片上 , 用 手轻 轻 振动 至 平 。 

最 后 一 种 方法 简便 , 本 实验 采用 此 法 。 取 5g 硅胶 G 与 13 mL 0.5% 一 1% 的 技 甲 基 纤维 
素 钠 水 溶液, 在 烧杯 中 调匀 , 铺 在 清洁 干燥 的 玻璃 片上 , 大 约 可 销 10 em X 4 em 玻璃 片 8 一 10 
块 , 薄 层 的 厚度 约 0.25 mm。 室 温 景 干 后 ,次 日 在 110 亿 燃 箱 内 活化 0.5b, 取出 放 冷 后 好 可 使 
用 。 

2. 点 样 

将 样品 用 低 沸点 深 剂 配 成 1% ~-5% 的 溢 液 ,用 内 径 小 于 1 mm 的 毛细 管 点 样 (图 3.33)。 
点 样 前 , 先 用 铅笔 在 薄 层 板 上 用 一 端 1 cm 处 轻 轻 划一 模 线 作为 起 始 线 ， 然后 用 毛细 管 吸取 样 
品 ,在 起 始 线 上 小 心 点 样 ,斑点 直径 不 超过 2 mm; 如果 需要 重复 点 翌 ， 应 待 前 一 次 点 样 的 溶剂 
挥发 后 , 方 可 重复 再 点 , 以 防止 样 点 过 大 , 造成 拖 尾 、 扩 散 等 现象 ,影响 分 离 效果 。 若 在 同一 板 
于 点 两 个 样 , 样 点 间 晓 应 在 1 一 1.5 em 为 宜 。 待 样 点 干燥 后 , 方 可 进行 展开 。 


slem 


图 3.33 毛细 管 点 样 
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3. 展开 

薄 层 展开 要 在 密闭 的 器 听 中 进行 (图 3.34), 如 广 口 翔 或 带 位 橡皮 塞 的 锥 形 凑 都 可 作为 胶 
并 器 。 加 入 展开 剂 的 高 度 为 0.5 一 !.0cm; 可 在 展开 器 中 放 一 张 滤 纸 , 以 使 器 中 内 的 燕 气 很 快 
地 达到 气 液 下 衡 , 待 滤纸 被 展开 剂 饱 和 以 后, 把 带 有 样 点 的 板 ( 社 点 一 端 向 下 ) 放 入 民有 器 内 ， 
并 与 器 骨 成 一 定 的 角度 ,同时 使 悦 开 剂 的 水 平 线 应 在 样 点 以 下 , 盖 上 盖子 。 当 展开 剂 省 升 到 离 
板 的 顶部 约 1 em 处 时 取出 , 并 立即 用 智 笔 标 出 屡 开 剂 的 前 沿 位 置 , 待 展开 剂 下 燥 后 , 在 此外 灯 
观察 斑点 的 位 党 。 


中 
。 上 
0.35~1.0 一 展 并 剂 
oo 


4. 显 色 

被 分 离 的 祥 品 本 身 有 疾 色 , 薄 层 展开 后 , 即 可 直 屡 观察 到 斑点 。 若 无 珊 色 的 作品 就 有 显 色 
问题 , 商 部 硅 防 GF244 是 在 碍 胶 G 中 加 入 0.5% 的 荧光 粉 ; 样 胶 HFzs4 是 侍 膀 吾 中 加 入 了 0.5% 
的 竹 酸 锌 锰 。 这 样 的 荧光 溥 层 在 紫外 灯 下 ,得 层 本 身 显 荧光 ,样品 焉 点 成 路 点 。 如 果 样 品 本 身 
共有 蒙 光 , 经 层 析 后 可 直接 在 紫外 灯 下 观察 璇 上 使 用 一 般 吸附 麟 , 在 样品 本 身 无 色 的 情 
况 下 需 使 用 显 色 剂 。 

以 下 列 出 几 种 通用 性 的 到 色 剂 ， 

(1) 砚 


乡间 判 前 沿 


| .上 展开 剂 前 沿 


图 3,34 济 层 色谱 瑚 开 


出 现 蓝 色 斑点 - 
b 矿业 气 : 将 少许 碘 结 些 放 入 密闭 容器 中 ,容器 内 为 古 藉 气 介 和 , 将 莫 板 放 入 容 恬 后 儿 
分钟 即 显 色 , 大 多 数 化 合 物 呈 黄 棕色 。 还 可 在 容器 内 放 一 小 本 水 ,增加 湿度 , 提高 显 色 灵 敏 度 。 
(2) 硫 瞪 
a. 浓 硫 酸 与 中 醉 等 体积 小 心 混合 后 冷却 备用 ; 
b, 15%% 浓 硫酸 正 丁 通 溶 液 ; 
c. 5% 浓 草酸 乙酸 酬 溶液 ， 
d. $%% 浓 绝 酸 乙醇 溶液 ; 
e. 浓 硫 酸 与 乙 酚 等 体积 混合 、 
使 用 以 上 任 一 硫酸 试 滚 砂 者 后 ,空气 十 煤 15 min, 于 110 科 加热 至 显 色 , 大 多 数 化 合 物 痰 
北 呈 黑色 , 胆 久 醇 及 其 脂 类 有 特殊 颜色 。 
(3) 紫外 灯 亚 色 
如 果 样 品 木 身 是 发 获 光 的 物质 ， 可 以 把 板 放 在 紫外 灯 FF, 在 暗 处 可 以 观察 到 这 些 荧光 物质 
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的 亮点 。 如 果 样 品 本 身 不 发 荧光 , 可 以 在 制版 时 , 在 吸附 剂 中 加 入 适 芷 的 荣光 指 站 剂 ,或 者 在 
制 好 的 板 上 喷 荧 光 指 示 剂 。 板 展开 干燥 司 ,把 板 放 在 此 外 灯 下 观察 , 除 化 合 物 吸收 了 紫外 光 的 
地 方 叶 现 黑色 班 点 外 ,其 余地 方 都 是 亮 的 。 

(4) 显 色 操作 

如 图 3.35 所 东 , 把 几 粒 矶 的 结 此 放 在 广 日 瓶 内 , 放 进展 开 并 干燥 后 的 板 , 盖 上 瓶 盖 , 直到 
暗 棕色 的 班 点 足够 明显 时 取出 ,立即 用 铅笔 划 出 斑点 的 位 置 。 这 种 方法 是 
基于 机 物 训 与 磺 形 成 分 子 结合 物 ( 烧 和 当 代 并 除外) 而 带 有 颜色 。 板 在 
空气 中 放置 一 段 时 间 ,由 于 艳 升 华 , 斑点 即 消 失 。 

5. 利用 薄 层 色谱 进行 化 合 物 的 鉴定 

当 实验 条 件 严格 控制 时 , 每 种 化 全 物 在 选 定 的 固定 相 和 流动 相 体系 中 
有 特定 的 Rh 把 不 同 的 化 合 物 Ri 数据 积累 起 来 可 以 供 鉴定 化 合 物 使 用 。 
但 是 ,在 实际 工作 中 , Ri 的 重复 性 较 差 , 因此 不 能 孤立 地 用 比较 Ri 来 进行 
鉴定 。 然 而 当 未 知 物 与 已 知 结构 的 化 合 物 在 同一 东 层 板 上 , 用 几 种 不 同 的 图 5.35 确 时 显 色 
展开 剂 展开 时 都 有 相同 的 R; 时 , 那么 就 可 以 确定 未 知 物 与 已 知 物 相同 。 
当 未 知 物 的 鉴定 被 限定 到 只 是 几 个 已 知 物 中 的 一 个 时 ,利用 TLC 就 可 以 确定 。 为 了 比较 未 知 
秽 与 已 知 物 , 将 它们 在 同 一 决 薄 层 板 上 点 样 , 在 适合 于 分 离 已 知 物 的 展开 剂 中 展开 , 通过 比较 
R; 即 可 确定 未 知 物 , 如 图 3.36(a)。TLC 也 可 以 用 于 监测 某 些 化 学 反应 进行 的 情况 , 以 寻找 
出 该 反应 的 最 佳 反应 时 间 和 达到 的 最 高 反应 产 率 。 反 应 进行 一 段 时间 [ 图 3.36(p) 中 所 示 1 h 
和 2h] 后 ,将 反应 混合 物 和 产物 的 样 点 分 别 点 在 同一 块 薄 层 板 上 , 展开 后 观察 反应 混合 物 班 点 
体积 不 断 减 小 和 产物 班 点 体积 逐步 增加 了 解 反 应 进行 的 情况 。 


展开 剂 前 沿 | 
0 0 0 0 
0 
| 

o 9 0 td 
ABC DEF D'EF 

1h 2h 

加 未 知 移 的 监 定 区 利用 济 层 监 清 化 学 反应 


图 3,36 ”用 注 层 色谱 鉴定 化 合 物 
A 一 已 知 物 ;B 一 未 知 物 ;C 一 未 知 物 iD， TD' 一 反应 混合 物 ;FE 一 反应 物 ;F 一 产物 


(三 ) 实验 

1. 邻 硝 基 莱 胺 与 间 硝 基 茶 胺 的 分 离 (separation of 0-nitroaniline and m-nitroaniline) 

邻 销 基 荣 胺 由 于 分 子 内 可 形成 毛 键 , 其 航 性 小 于 间 硝 基 莱 胺 ， 何 硝 基 蔡 胺 可 与 吸附 剂 形成 
分 子 间 氢 键 ,利用 TLC 可 以 将 两 者 分 离 。 

【所 需 试 剂 】 

邻 硝 基 芋 胺 的 无 水 某 溶 液 , 间 箭 可 莱 胺 的 无 水 茶 溶 液 ,4:1 的 泥 合 液 ( 邻 位 异 构 体 : 间 位 异 
构 体 ),0.5% 送 甲 基 纤 维 素 钠 水 淤 液 ,5g 硅胶 G, 10 mL 5:1 的 环 已 烷 -乙酸 乙 栈 。 
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【实验 步骤 】 

制备 好 薄 层 板 。 耻 晤 块 板 , 分 别人 在 距 一端 1 em 处 几 铅 笔 轻 轻 地 划一 模 线 作为 起 始 线 ， 用 
沾 细 管 丰 一 坪 板 的 起 始 线 上 点 1% 的 邻 硝 基 蔡 稻 的 无 水 莱 洲 液 和 湿 合 液 两 个 样 点 ;在 第 二 块 
板 的 起 始 线 上 点 1% 的 癌 硝 休 茶 胺 的 万 水 茶 溶 注 和 混合 液 两 个 样 点 , 样 点 问 距 [一 1.5 em, 如 
果 伴 点 颜色 较 浅 , 下 复 点 样 ,重复 点 样 前 必须 待 前 次 样 点 干燥 后 进行 ,否则 样 点 放 点 直 答 过 
大 , 在 分 离 中 产生 拖 尼 现象 。 

行 样 点 干燥 后 ,用 来 -把 板 小 心地 放 入 事先 已 准备 好 的 盛 有 5 mL 5:1 的 环 己 烷 -乙酸 忆 
荐 的 150 mL 的 广 11 瓶 中 ,进行 展 下 。 板 与 水 平方 向 约 成 45" 角 , 样 点 的 一 端 浸入 展开 剂 中 约 
0.5cm。 当 展开 剂 上 升 到 离 板 的 上 端 约 1 em 时 , 取出 概 ,立即 用 铬 笔记 下 展开 剂 前 清 的 位 置 ， 
晾 王后 观察 分 离 的 情况 , 比较 两 者 Rf 的 大 小 。 

2， 邻 硝 基 葵 酚 与 对 硝 基 莱 酚 的 分 离 [separation of o-nitrophenol and p-nitrophenol) 

邻 销 基 莱 米 由 十 存在 着 分 子 内 的 氧 键 , 极 性 小 于 对 硝 基 葵 酚 。 两 者 对 上 吸附 剂 的 吸附 能 
力 不 同 ,利用 TLC 可 以 将 两 首 分 离 。 

【 店 需 试剂 】 

邻 硝 基 蔷 酚 的 二 搞 力 烧 深 液 ,1% 对 硝 基 某 酚 的 - 气 甲烷 溶液 ,上 述 消 冲 等 体积 的 混合 液 ， 
0.5% 挨 甲 基 纤 维 素 钠 水 溶 渡 , 5g 伴 胶 G, 10 ml。- 扎 甲烷。 

【实验 步 层 } 

甸 好 菏 层 板 。 取 两 块 薄 层 板 , 在 - 块 板 上 分 别 点 1% 邻 硝 基于 酚 的 - 领 甲 烷 滨 液 和 混合 
液 ,在 号 - 庆 板 上 分 别 点 1% 对 硝 基 某 输 的 二 氧 甲 煤 溶 深 和 混合 液 , 如果 样 点 颜色 较 浅 ,可 重 
复 点 样 否 次 。 答 淤 液 振 发 后 , 用 夹 闻 小 心地 把 板 放 入 万 有 5 mL 二 氨 甲 烧 的 150 mL 的 广 口 眶 
内 展开 , 当 展 开 剂 上 才 到 离 板 的 上 端 约 1 cm 时 取出 板 , 用 铅笔 立即 也 下 展开 剂 前 沿 的 位 转 , 咏 
上 证 后 观察 黄色 斑点 的 位 置 ,比较 Ri 的 大 小 。 

3. 镇 痛 药 片 APC 组 分 的 分 离 (separation of APC) 

普通 的 镇 痛 药 如 APC 天 党 是 几 种 药物 的 记 合 物 ， 大 多 含有 阿 司 隐 灵 、. 非 那 焉 汀 ,期 啡 因 和 
共 他 成 分 , 由 于 组 分 本身 足 无 色 的 , 希 要 通过 紫外 灯 显 色 或 不 中 显 色 , 并 与 纯 组 分 的 Re 比较 
来 加 以 鉴定 。 


i 9 
~ ‘ oOCfDCH | 国 关 证 训 
ch > CH2CH, 
COOH ~ NZ 
CH 
阿 局 匹 灵 非 那 是 汀 咖啡 因 
[所 淀 试剂 ] 


APC 镇 痛 药 片 ,1% 阿 司 开 灵 的 95% 乙醇 溶液 ,1% 非 耶 西 汀 的 95% 乙 醇 深 液 , 1% 咖啡 因 
的 05% 乙醇 溶液, 95% 乙 酵 ,无 水 乙醚 .所 甲 烧 , 冰 酷 酸 
【实验 步骤 } 
a. 薄 屋 板 的 制备 
腾 10 em Xx4em 的 由 璃 片 4 块 , 洗 兆 脉 十 。 在 小 烧杯 中 放 2.58g 修 腔 GF2ss,7 ml 0.3%… 
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1% 的 羧 甲 纤维 素 钠 水 溶液 , 调 成 糊 状 , 均 勾 地铺 在 4 块 玻璃 板 上 ,在 室 漫 晾 干 瞩 , 放 入 烘箱 中 ， 
缓慢 升温 至 110 人 ,恒温 0.5h, 取出, 置 干燥 器 中 备用 。 
b, 样品 的 制备 
上 收 镇 痛 药 片 APC 半 片 ,用 不 锈 钢 洋 钱 成 粉 状 。 取 一 滴 管 ,用 少许 锦 花 罕 住 其 细 口 部 , 然后 
将 粉 状 APC 转 入 其 中 。 另 反 一 只 滴 管 ,将 2.5 mL 95% 乙 醇 滴 入 盛 有 APC 的 滴 管 中 , 流 出 的 
某 取 液 收集 于 -小 试管 中 。 
c. 点 样 
取 三 块 制 好 的 薄 层 板 , 每 块 板 上 点 两 个 样 点 ,分 别 为 APC 的 芋 取 液 和 1% 阿 司 匹 灵 的 
95% 乙 醇 溶液 .1% 非 那 西 汀 的 95% 乙 醉 溶液.1% 匣 啡 因 的 95% 乙醇 溶液 三 个 标准 样品 。 
d. 展开 
展开 剂 用 无 水 乙醚 5 mL 一 氮 甲 宽 2 mL, 冰 醋酸 7 滴 的 混合 溶液 , 在 展开 缸 中 进行 展开 。 
观察 展开 剂 前 沿 , 当 上 升 鱼 离 板 的 上 端 1 cm 时 取出 , 迅速 在 前 沿 处 划 线 。 
a. 显 色 并 鉴定 
将 干 后 的 薄 层 板 放 入 254 nm 紫外 分 析 仪 中 显 色 , 可 清晰 地 看 到 展开 得 到 的 粉红 色 班 点， 
用 锅 笔 把 其 画 出 , 求 出 每 个 点 的 Ri, 并 将 未 知 物 与 标准 样品 比较 。 
可 把 以 上 的 薄板 再 先 于 放 有 几 粒 碘 结 晶 的 广 口 瓶 内 , 姜 上 瓶 盖 , 直至 薄板 上 暗 棕 色 的 斑点 
明显 时 取出 ,并 与 先前 在 紫外 灯 下 观察 做 出 的 记号 比较 。 
《四 ) 附注 
1. 吸附 剂 和 载体 的 性 质 与 选择 
不 论 是 薄 层 色谱 对 吸附 剂 的 要 求 还 是 分 配色 谱 对 载体 的 要 求 , 首先 必须 满足 以 下 条 件 : 
(1) 表面 积 大 ,颗粒 均匀 ,使 用 中 不 碎 裂 。 
(2) 在 所 用 的 溶剂 和 展开 剂 中 不 能 溶解 , 且 不 与 被 测 样品 组 分 发 生化 学 反应 或 分 解 等 作 
用 。 
薄 层 色谱 对 吸附 剂 的 特殊 要 求 是 :具有 可 道 的 吸附 性 , 既 能 吸附 样品 的 组 分 ， 又 易于 解吸 ， 
对 各 组 分 有 不 同 的 吸附 性 。 
分 配色 谱 对 载体 的 特殊 要 求 是 :对 固定 液 是 惰性 的 , 对 样品 各 组 分 无 吸附 性 或 极 弱 吸 附 


性 。 

样品 组 分 的 性 质 含 淤 解 度 (水 溶性 或 脂 溶性 ). 酸 碱 性 、 极 性 (分 子 所 带 基 团 性 质 ) 是 决定 远 
用 吸附 剂 载 体 的 首要 条件 。 

实验 证 明 , 无论 是 水 溶性 的 糖 .氨基酸 ,还 是 脂 深 丝 的 生物 碱 , 省 类 化 合 物 、 芳 香油 、 若 类 ， 
都 可 在 吸附 落 层 上 分 离 。 任 何 类 型 化 合 物 首 先 考虑 试用 硅胶 和 氧化 钻 。 如 果 水 溶性 的 化 合 物 
在 吸附 薄 层 上 分 高 差 , 可 考虑 试用 纤维 素 或 在 沾 土 分 配 薄 层 。 

硅胶 是 常用 的 吸附 剂 , 在 侍 酸 销 的 水 溶液 中 加 入 盐酸 得 到 胶 状 沉淀 是 Si0,* HpO 缩水 硅 
胺 ,由 于 脱水 形成 多 孔 性 侍 胺 。 层 析 用 硅胶 表面 积 约 为 500 m?/g， 和 孔 体 积 为 0.4 mL/g, 平 均 孔 
径 为 100 nm。 其 表面 具有 了 硅 醇 结构 : 
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硅胶 可 与 极 性 或 不 饱和 和 化合物 形成 毛 键 而 发 牛 叹 附 。 硅胶 的 暖 附 能 力 与 其 含水 量 有 天 , 含水 
电大 ,硅胶 中 大 部 分 关 款 与 水 分 于 纪 所 键 结合 ,减少 了 村 样 咏 给 分 分 子 的 吸附 、 

佳 胶 略 有 酸性 , 在 分 离 碱 性 物质 伴 癌 时 ,往往 会 发 生 班 点 抢 尾 或 在 原点 不 劲 。 此 时 可 在 制 
备 薄 层 时 加 入 稀 破 溶液 使 其 变 福 , 或 用 碱 性 展开 剂 。 

氧化 铝 由 明 矶 {KA1(SO,)a*12H20] 及 氨 气 化 钠 ( 或 碳酸 钠 ) 制 备 , 常 残 留 大 性 物质 而 略 带 
碱 性 .氧化 铝 是 活性 大 .吸附 力 强 的 极 必 化合物, 通常 可 用 1% 的 盐酸 浸泡 后 , 用 营 馏 水洗 全 
氧化 铅 悬 浮 液 的 pH 为 4 时 蚌 酸 性 氧化 铅 ,适用 二 分 离 酸性 物质 ,例如 小 酸 .氨基酸 等 ;中 性 气 
化 铝 的 pH 约 为 7.5, 用 F 分 离 中 性 物质 ; 研 性 氧化 铅 的 pH 为 10, 用 于 分 离 胺 或 其 他 碱 性 化 合 
物 。 吸 附 能 力 取 决 卫 吸 附 剂 与 分 离 样 品 之 间 的 作用 力 , 非 极 性 化 合 物 与 氧化 钢 之 间 靠 诱导 力 ， 
作用 力 弱 ; 极 性 物质 与 氧化 锅 的 作用 力 有 个 棋 - 偶 极 作 电 力 ( 芋 电力 )、 气 键 作用 力 、 配 位 作用 力 
及 成 盐 作 用 力 ;这 些 类 前 作用 力 以 如 下 次 计 递 降 ， 

威 盐 作 上 用 万 > 配 位 作 骨 力 > 氧 键 作 用 力 > 侦 极 - 稍 密 作出 力 > 诱导 力 

化 合 物 的 极 性 愈 强 与 吸附 剂 的 作用 力 鲍 大 ,吸附 性 也 僵 强 。 以 上 作用 力 和 规律 同样 存在 于 奎 
胶 中 。 当 一 此 化合 物 使 用 健 腕 与 氧化 铝 薄 翌 效 果 不 好 时 , 可 选用 硅 酸 诺 、 糖 . 演 粉 等 极 性 弱 的 
吸附 剂 。 

所 谓 * 活 化 改 附 剂 "多 指 将 吸附 剂 在 一 定 温 诬 下 烘 嵌 ,除去 吸附 的 水 。 活 化 温 诬 一 般 随 吸 
附 剂 的 不 同 而 不 同 ， 

2. 展开 剂 的 选择 

除 以 上 因素 外 , 薄 层 色谱 分 讽 成 败 担 重要 的 足 如 何 选 寿 合适 的 展开 剂 。 这 一 问题 的 解决 
在 很 大 程度 上 还 区 依赖 习 一 些 原则 和 规律 仪 供 人 参考 。 

选择 展 并 剂 时 ,首先 要 考虑 展开 剂 的 极 性 以 及 对 被 分 痪 化 合 物 的 溶解 度 。 在 同一 种 吸附 
剂 薄 层 上 ,通常 是 屡 开 剂 的 极 生 大 , 对 化 合 物 的 洗 脱 能 力也 大 , Ri 也 就 大 。 

单 - 淤 剂 的 极 性 强 弱 可 参考 本 节 (四 ) 中 的 附注 5。 一 般 情况 下 ， 介 电 常数 大 则 表示 洲 剂 
极 性 大 。 单 “溶剂 杖 呈 的 递增 顺序 加 下 ; 

行 油 醚 < 止 已 这 < 环 已 烷 < 四 令 化 碳 < 本 < 中 华 < 氧 仿 < 二 氧 申 烧 和 < 乙醚 < 人 县 乙 霄 < 

尼 院 < 异 丙 醇 < 内 柄 < 乙醇 < 山本 < 水 
梳 伍 展 二 能 力 丧 加 

通常 在 各 类 文献 资料 中 所 列 各 类 溶剂 极 性 大 小 的 排列 次 序 , 有 时 会 随 考 不 同 作者 所 选用 
的 演 剂 纯度 的 不 同 (含水 及 厅 质 ) 而 导 敏 极 性 大 小 的 顺序 有 发 异 。 

使 用 单 -溶剂 作为 展开 剂 ,溶剂 组 分 简单 ,分离 重 现 必 好 。 而 对 于 混合 溶剂 ,二 苑 、 三 元 其 
至 多 元 晨 升 剂 , 一 般 占 比 例 较 大 的 证 溶剂 起 溶解 和 基本 分 离 作 岂 ;点 比 钢 较 小 的 溶剂 起 油 
整 、 改 善 分 离 物 的 Rf 和 对 基 些 组 分 的 选择 作用 。 主要 溶剂 应 选择 使 用 不 易 形 成 氢 键 的 溶剂 ， 
或 选择 宜 性 比分 离 物 低 的 溶剂 , 以 避免 Ri 过 太 。 

多 元 深 剂 展开 剂 首先 监 求 深 剂 互 深 , 被 分 离 物 应 能 溶解 于 其 中 。 极 性 大 的 溶剂 荔 洗 脱 化 合 
物 并 使 其 在 薄板 上 移动 : 极 性 \ 的 溶剂 降低 极 性 大 溶剂 的 尝 脱 能 力 ,使 Ri 减 小 ;中 等 极 性 的 溶剂 
往往 起 着 极 性 相差 较 大 溶 州 的 混 溶 你 用 。 有 时 在 展开 剂 中 加 入 少量 酸 . 破 可 以 使 某 些 极 性 物质 
的 斑点 集中 , 提高 分 离 度 。 当 需 要 在 粘度 较 大 的 溶剂 中 展开 时 ， 则 需 在 其 中 加 入 降低 展开 剂 粘 
度 . 加 快 展开 速率 的 溶剂 。 在 环 已 烷 .再 一 -二 忆 胶 水 (10:5:2:5) 的 展开 剂 系统 中 ,水 的 钴 性 最 
大 , 环 己 烧 最 小 。 加 入 环 己 烧 ,是 为 了 降低 分 庚 物 的 R5 丙 酮 , 则 起 普 混 淤 和 降 攻 展开 剂 粘 度 的 
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作用 ,比例 最 少 的 乙 二 胺 是 为 了 控制 展开 剂 的 pH, 使 分 离 的 斑点 不 拖 尾 ,分 离 清 晰 。 
由 实验 确定 某 一 被 分 离 物 宕 用 混合 溶剂 为 展开 剂 时 , 往往 是 选用 一 个 极 性 强 


个 极 性 弱 的 溶剂 并 按 不 同比 例 调配 。 具 体操 作 是 :在 非 极 性 溶剂 
网 到 强 , 比例 由 小 到 大 , 以 求 得 到 适合 的 比例 。 


的 溶剂 和 一 


加 入 少量 极 性 溶剂 , 极 性 由 


当 样 品 中 合 用 基 时 , 在 非 极 性 溶剂 中 加 入 少量 丙酮 ; 当 样 曲 中 含有 羟基 时 ,于 非 极 性 溶剂 


中 加 入 少量 甲醇 、 乙 醉 等 ; 当 含有 羧基 酸性 样品 时 , 可 


样品 时 , 可 加 入 少量 祥 氢 吡啶 二 乙 胺 、 氨 水 等 。 总 之 ,加 入 的 溶剂 应 与 被 测 物 的 官能 
下 表 按 化 合 物 的 酸 斑 性 列 出 几 种 常 选用 展开 齐 的 体系 ; 


| 加 入 少量 的 甲酸 、 乙 酸 ; 当 含有 氨基 的 碱 性 


团 相似 。 


化 合 物 酸 碱 性 展开 剂 体系 
中 性 体系 (1) 氢 仿 - 申 樟 (100: 14);(10:1) 或 (2:1) 
(2) 乙醚 - 正 已 烷 (1:1) 
(3) 乙醚 -丙酮 {1:1) 
《4) 乙酸 乙 贾 -正己 烷 (1:1) 
{5) 乙酸 乙 酯 - 异 丙 醇 (3:1) 
酸 生 体系 氧 仿 -甲醇 -乙酸 (100:10:17 
碱 生 体系 氮 伪 -甲醇 - 浓 氯 水 (100:10; 1) 
表 3,13 纵 出 的 是 茶 些 化 合 物 薄 层 色谱 的 吸附 剂 和 展开 剂 的 举例 。 
表 3.13 ” 某 些 化 合 物 薄野 色谱 吸附 剂 和 展开 剂 举例 
化 会 物 豚 附 剂 展开 剂 
醛 酮 的 2,4- 硅 接 已 倍 - 乙 酸 乙 栈 (4:1 或 3:2) 
二 硝 基 茸 肝 氧化 铝 某 (氯仿 ) (乙醚 )- 已 烧 (1:1) 
生物 实 奸 胶 革 - 乙 醇 (9:1 
毛 仿 -丙酮 -二 乙 胺 (5:4:1) 
氧化 铝 氨 仿 (乙醇 )( 环 已 烷 )- 氧 仿 (3:7)， 加 0.05% 二 乙 腕 
胺 硅胶 乙醇 (95%)- 氨 水 (25%)(4:1}) 
氧化 铝 丙酮 - 广 烷 (1:1) 
硅 药 土 G 丙酮 -水 (99: 1) 
精 硅胶 荃 -醋酸 -甲醇 (1:1:3) 
(用 硼酸 缓冲 液 处 理 ) 
硅胶 CG 正 丙 醇 - 浓 氨 水 -水 (6:2:1) 
正 丁 醇 -吡啶 -水 (6: 4:3) 
纤维 素 乙酸 乙 栈 -吡啶 -水 (2:1:2》 
送 酸 硅胶 茉 -甲醇 -乙酸 (45:8:8) 
黄酮 硅胶 G 石油 醚 -乙酸 乙 博 (2:1) 
El 硅胶 G 石油 栈 - 乙 醚 - 酯 酸 (90:10:1 或 70:20:4) 
氧化 铝 石油 醚 -乙醚 (95:S) 
酚 硅胶 (草酸 处 理 ) 己 烧 - 乙 酸 乙 栈 {4:1 或 3:2) 
氧化 铝 (乙酸 处 埋 ) 莱 
氨基 酸 硅胶 台 正 丁 醇 - 乙 酸 -水 (4:1:1 或 3:1:1) 
氧化 名 正 丁 醇 -乙酸 -水 (3:1:1) 
吡啶 -水 (1:1)》 
多 环 芳烃 氧化 铝 四 所 化 矿 
多 及 硅胶 G 氛 伪 -甲醇 或 再 醒 (9:1) 
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蜂 开 剂 的 极 性 大 小 对 混合 物 的 分 离 有 较 大 的 影响 。 如 果 展 并 剂 的 极 性 远 寺 大 末 湛 合 物 中 
和 从 组 分 的 极 必 , 那么 展 并 剂 将 代 烷 各 个 组 分 痢 被 眶 附 齐 吸附 ,这 伴 各 个 组 分 将 儿 平 完 全 留 在 流 
动 相 里 ,各 个 组 分 则 上 其 有 较 高 的 Ri; 芭 之, 如 果 展 斤 剂 的 航 性 大大 低 汪 各 个 组 分 的 极 性 ,那么 ， 
各 个 组 分 将 被 吸附 于 败 附 剂 上 , 而 不 能 被 展开 剂 所 迁移 , 好 Ri 为 老 。 一 般 来 说 , 溶剂 的 展开 
能 力 与 溶剂 的 极 性 成 比例 。 极 据 列 出 的 常用 溶剂 的 极 性 次 序 ,有 些 混合 物 使 用 单 “的 展开 齐 
就 可 以 分 开 ; 但 多 多 是 需要 采用 混合 展开 剂 才能 加 以 分 离 ,混合 展开 剂 的 极 性 介 于 单一 溶剂 的 
极 性 之 间 。 

3 化 学 结构 差异 引起 的 吸附 差异 

(1) 侈 和 既 极 性 用 ,不 能 与 吸附 剂 形成 氧 键 ,所 以 它 的 吸附 力 是 最 小 的 。 

(2) 在 已 和 既 上 引入 其 些 官能 团 . 例如 NO 、- COR 、 一 CHO、 一 OH 、 COsH、 
一 NH2 等 时 ,常常 济 现 续 和 区 的 气 键 作用 亡 使 吸附 力 增 大 。 

{3) 对 上 简单 化 介 物 , 如 -个 煤 基 和 一 个 官能 团 弓 成 的 有 视 化 合 物 , 吸附 能 力 按 如 下 次 序 
递 降 


CO0:.H> -OH> -C0 CON>- CoR> OC RR 
4) 对 上 形成 气 健 的 化 合 物 ,能 形成 分 了 内 氧 键 的 化 合 物 不 易 被 吸附 , 例如 


OI 
OUD :CU 
人 人 


《5) 相对 分 子 质 二 比较 天 的 化 合 物 中 引入 一 个 梓 性 苇 出 比 相对 分 于 质量 小 的 化 会 物 中 引 
入 一 个 被 性 此 图 对 其 分 子 的 吸附 能 力 产 生 的 影响 要 小 。 
吕 
| 
(6) 破 能 长 是 对 路 内 能 力 的 影响 。 以 CHC 及 为 例 , 当 只 链 增长 时 , 吸 陈 能 力 降低 (其 中 


也 有 例外 , 当 民 = Cu 时 吸附 能 力 升 高 )。 
(7) 双 独 增加 时 , 吸 阳 能力 增 大 ; 双 键 上 得 程度 增高 时 ,吸附 能 力 加 强 。 芳 烃 化 合 物 中 , 双 


锋 数 日 增多 ,吸附 能 力 加 强 , 例如 


AAA AAA 
2 
<、 人- ! > 


9 个 改 刍 8 个 双 键 


(8) 在 氧化 知 清 层 上 线性 分 千 比 角 形 分 子 的 吸 特力 强 ， 在 符 腕 上 没有 观察 到 这 一 规律 。 
以 上 仅 识 简单 化 介 物 向 言 ， 对 十 复杂 化 合 物 , 情况 比较 复杂 。 分 了 内 会 多 凑 基 比 售 -个 
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羟基 的 吸附 能 力 强 , 但 如 果 分 子 中 含 多 种 基 团 , 其 吸附 情况 则 要 根据 实验 而 定 。 

于 上述 内 容 可 对 一 - 般 化 合 物 极 性 大 小 与 琢 附 能 力 的 关系 得 出 以 下 结论 ;化合物 极 性 愈 大 ,被 
硅胶 和 氧化 铅 吸 附 分 强 。 

各 类 化 合 物 极 性 顺序 大 敏 如 下 

饱和 烃 << 不 饱和 烃 < 配 < 酯 < 酶 < 珊 < 胺 < 痉 共 化合物 < 闭 酸 和 碱 

在 使 用 中 如 某 些 化 合 物 在 硅 胺 和 氧化 铝 薄 层 上 吸附 太 强 , 可 考虑 换 用 吸附 性 较 弱 的 硅 酸 镁 或 
改 用 分 配色 谱 法 。 

4. 分 配 注 层 色谱 

分 配 萝 层 色谱 是 根据 化 合 物 在 两 种 不 互 溶 (或 微 淤 ) 的 溶剂 中 的 溶解 度 或 分 配 不 同 这 一 性 
质 进 行 的 。 在 一 定 温度 下 , 叮 以 近似 地 把 有 机 物 在 两 溶剂 中 的 溶解 度 之 比 , 称 为 “分配 系数 "。 

分 配色 谱 是 使 混合 物 中 的 组 分 在 移动 着 的 溶剂 与 固定 着 的 溶剂 之 间 进行 分 配 。 前 者 称 为 
移动 相 , 后 者 称 为 回 定 相 。 为 使 固定 相 溶剂 固定 下 来 , 需要 固体 吸附 着 ,这 回 体 称 为 载体 或 支 
持 剂 , 当 用 硅 菩 上 和 纤维 素 。 纤 维 素 是 由 大 二 的 纤维 二 糖 通过 P.1,4- 昔 键 连 结 的 , 由 于 有 许多 
拔 基 ,所 以 具有 亲 水 性 。- -分 子 水 与 纤维 素 的 两 个 羟基 结合 , 称 为 “纤维 素 -Hs0 络 合 物 ”。 这 
种 国定 相 可 以 看 成 是 多 糖 清 溶 液 ,即使 使 用 与 水 相 混 溶 的 溶剂 时 ,仍然 形成 类 似 不 相 混 的 两 
相 。 

当 在 有 机 洲 剂 中 进行 层 析 时 , 原点 上 的 溶质 就 在 纤维 素 的 水 相 和 有 机 相间 进行 分 配 。 有 
一 部 分 溶质 离开 原点 进入 有 视 相 中 , 并 随 着 它 向 前 移动 , 当 进 入 无 溶质 的 薄 层 区 时 ,在 两 相间 
又 重新 进行 分 配 ，- 部 分 溶质 不 断 向 前 移动 ,同时 不 断 重 复 分 配 。 有 机 溶质 在 薄 层 上 移动 的 快 
慢 表决 于 其 在 两 相同 的 分 配 系 数 : 极 性 化 合 物 在 水 中 溶解 度 大 些 , 分配 在 固 相 中 多 些 ,移动 较 
和 盆 ; 非 极 性 化 合 物 容易 溶解 二 有 机 相 中 , 移动 较 快 , 因此 得 以 分 离 。 


CHOH H OH 
H 上 上 
| OH H 
OH H jn NH 

Hl H OH 
HR OH CHOH 


纤 准 素 


5. 溶剂 的 一 些 性 质 

实验 室 中 各 奖 溶剂 的 应 用 非常 广泛 ,如 :在 化 学 反应 中 为 反应 物 间 保持 最 大 的 接触 面 , 促 
使 反应 发 生 ;可 改变 溶剂 的 用 二 以 调节 反应 速率 ， 甚至 影响 反应 最 终结 果 ; 稀 溶液 能 减少 单位 
时 间 , 单 位 体积 内 反应 物 分 也 相互 作用 的 机 会 ;应 用 不 同 溶剂 分 离 和 精制 产品 等 。 因此 ,进行 
化 学 反应 或 进行 分 离 操 作 时 ,对 溶剂 的 性 质 要 有 充分 的 认识 。 

迄今 为 止 , 选择 溶剂 主要 依据 经 验 规律 ， 一 般 选 择 化 学 性 质 与 物质 相似 的 全 性 溶剂 , 例如 ， 
碳 氢 化 合 物 易 溶 于 瑞 氢 化 合 物 中 , 产 基 化 合 物 易 溶 于 乙醇 中 ， 狭 基 化 合 物 易 溶 于 丙酮 中。 但 
是 , 除 此 而 外 的 许多 因素 的 影响 也 不 可 忽视 ， 如 各 官能 团 之 间 的 相互 作用 ,官能 团 的 数 肯 、 相 对 
分 子 质量 的 大 小 及 分 子 的 形成 。 溶剂 的 极 性 在 很 大 程度 土 取决 于 介 电 常数 ,这 一 常数 随 温度 
的 升 高 而 显著 降低 。 表 3.14 列 出 常用 溶剂 在 20 和 时 的 介 电 常 数 , 供 参 考 。 
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表 3.14 常用 溶剂 的 介 电 常数 (8) 


溶 前 介 电 帘 数 20 人) 1 溶剂 介 电 党 数 s(20C ) 

水 81.5 氢弹 .4 

甘油 56.0 | “ 氢 四 烷 8 .90 

二 甲 亚 枫 (CDMSO) 47.0 醋酸 7.10 

乙 - -各 37.7 乙酸 志 酯 6.02(25 TC) 
一 甲 丰 讳 酰 较 (DME) 36.7 气 仿 4.70 

乙 情 36.2 乙醚 4 34 

甲醇 33.6 -人 筷 化 左 2.64 

乙 极 (无 水 } 25.8 再 荣 2.38 

正夫 胡 20.1 | 莱 2.29 

丙酮 20.7(25C) 四 氢化 碳 2.24 

红 两 醉 18.3 坏 已 烷 2.02 

甲 必 栈 18.5 让 已 烷 1.89 

目 了 了 醇 17.8 石油 醚 1.80 

吡啶 12.3(25C) 


在 许多 情况 下 结构 呵 素 更 重要 , 如 ; 氢 荣 介 电 常数 为 11, 难 济 于 水 ;乙醚 的 介 电 常 数 为 
4.3,20 蕊 时 溶解 在 水 中 的 质量 分 数 为 6.6%, 这 与 醚 分子 内 氧 原子 与 水 形成 不 讶 定 氧 键 程度 
有 关 ;1,4- 二 氧 六 环 ,由 丁 领 原子 突出 在 环 外 , 更 容易 与 水 形成 复 键 而 完全 奈 溶 。 表 3.15 列 出 
部 分 常用 溶剂 在 水 中 的 溶解 度 。 

表 3.15 常用 有 机 溶剂 溶解 在 水 中 的 质量 分 数 w 


党 讲 WT ww( 洲 齐 /水 Vi%) 溶剂 HR ww( 深 齐 / 水 )/(%) 
止 庚 储 15.5 0.005 | 硝 臣 某 3 0.180 
二 甲 菜 20 0.011 氢 仿 20 0.810 
止 已 烷 15.5 0.014 | 二 氨 乙 烷 15 0.860 
甲 荣 16 0.048 | 二 氧 中 民 20 2.000 
站 氢化 碳 15 0.077 止 丁 醇 20 7.810 
乙 瞪 异 成 酯 20 D.170 | 乙醚 15 7.830 
此 20 0.175 忆 酸 乙 栈 15 8.300 


有 机 化 合 物 在 水 中 的 深 解 度 , 有 一 些 经 验 规律 ,例如 : 

(1) 共 价 有 机 化 合 物 中 , 含有 氮 、 氧 、 太 等 官能 基 时 , 由 于 一 般 能 与 水 形成 氢 键 ,在 水 中 有 
- - 定 的 溶解 度 。 当 分 子 中 含 工 个 官能 基 , 碳 原子 数 大 二 5 时 ,在 水 中 的 溶解 度 很 低 ; 当 合 2 个 
以 上 的 官能 巧 时 ,特别 是 含有 氨基 与 产 时 时 ,即使 含有 5 个 以 上 的 碳 原 子 , 其 在 水 中 的 溶解 度 
也 会 较 大 , 例如 多 羟基 类 化 合 物 \ 糖 类 等 - 

(2) 离子 型 化 合 物 吻 浴 于 水 是 由 于 航 性 和 溶剂 化 作用 ,例如 有 机 酸 的 碱 金属 盐 , 有 机 碱 的 
盐酸 或 硫酸 吉 , 以 内 盐 形式 存在 的 氨基 酸 等 。 

在 溶剂 中 要 通 入 气态 物质 时 ,气体 在 液体 中 的 洲 解 度 一 般 随 温度 的 升 高 而 降低 , 随 压 力 降 
低 而 降低 。 要 除 点 浴 于 液体 中 的 气体 , 通常 道 过 加 热 和 辕 二 真 室 内 。 气 体 易 滚 于 极 性 小 的 有 
机 济 剂 中 ,而 在 水 中 溶解 度 较 小 , 如 CO 在 99% 乙醇 中 的 溶解 度 要 较 水 中 大 3 倍 、 若 以 下 钾 
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一 些 气体 在 水 中 的 溶解 度 为 1.0, 可 列 出 这 些 气 悼 在 葵 与 水 的 溶解 度 之 比 ( 表 3.16)。 


表 3.16 某 些 气体 在 菲 中 与 水 中 溶 角度 之 比 


气 体 SO; Co Hh Sa CO OO 
在 荣 中 与 水 中 溶解 度 之 比 2 13 17 33 34 48 


氨 与 氧化 所 是 反应 常用 气体 ,与 以 上 所 列 气体 不 同 , 在 水 中 的 溶解 度 大 于 极 性 小 的 有 机 溶 
剂 ( 表 3.17)。 


表 3.17 20 忆 时 所 与 氧化 氧 溶解 在 一 些 党 剂 中 的 质量 分 数 w 


浪 剂 w/(%) 
气体 甲村 乙 隆 乙醚 莱 四 氧化 看 
NF 19.2 10.7 1.0 1.0 一 
HCL 1 47.0 41.0 24.9 1.7 0.6 
3.10 柱 色 谱 


常用 的 柱 色 潜 有 吸附 柱 色谱 和 分 配 柱 色谱 尊 类 ,前 者 常用 氧化 锅 和 硅胶 作 固定 相 , 后 者 以 
硅胶 .纤维 素 等 为 支持 剂 , 以 其 吸收 较 大 量 的 深 体 作为 固定 相 , 这 里 支持 剂 本 身 不 起 分 离 作 用 。 

《一 ) 原理 

柱 色 谱 分 为 “ 千 柱 "色谱 和 " 湿 柱 "色谱 两 种 。 千 柱 色谱 可 与 薄 层 色谱 类 比 , 菏 层 色谱 的 分 
离 条 件 ,也 可 以 用 到 干 柱 色 谱 上 来 。 它 既 有 泗 层 色谱 快速 的 特点 ,又 具有 柱 层 析 分 离 量 大 之 优 
点 。 

干 柱 色谱 是 将 一 空 柱 用 哎 附 剂 填 满 ,将 要 分 离 的 混合 物 放 在 柱 项 ,使 溶 旗 借 毛细 作用 和 地 
心 引力 向 下 移动 而 将 色谱 尾 开 。 展 开 完毕 ,将 吸附 剂 从 柱 内 移出 ,将 已 分 离 的 各 级 分 层 带 用 适 
当 溶 剂 分 离 出 来 ,分 别处 理 。 此 法 具有 耗 溶剂 少 , 分离 时 间 短 等 优点 。 

混 柱 色谱 是 舍 洗 脱 剂 把 要 分 离 的 各 个 组 分 逐个 洗 脱 下 来 ,也 称 为 洗 陪 色 谱 。 这 里 主要 介 
绍 湿 柱 色谱 。 柱 色谱 (这 里 指 吸 附 色 谱 ) 的 原理 类 似 于 薄 层 色谱 , 欲 分 离 的 混合 物 中 的 各 组 分 
分 配 在 吸附 剂 和 洗 脱 剂 之 间 , 化 合 物 被 吸附 剂 吸附 愈 强 ， 该 化 合 物 溶解 在 洗 陪 剂 中 则 愈 少 , 沿 
洗 脱 剂 移动 的 距离 则 鳃 小 。 

色谱 柱 填充 的 吸附 剂 的 量 远 远大 于 薄 层 板 ， 且 柱 的 大 小 可 以 依 欲 分 离 的 物质 的 量 的 多 少 
而 选择 ， 因而 柱 色 谱 可 用 于 分 离 比较 大 量 ( 克 数 量 级 ) 的 物质 , 而 薄 层 色谱 分 离 的 基 比较 小 ,一 
般 在 毫克 数量 级 。 近 年 来 不 少 人 把 柱 色 谱 用 于 制备 上 , 称 为 制备 色谱 ,图 3.37 为 实验 室 中 常 
用 的 色谱 福 。 

1. 吸附 剂 

硅 胺 和 氧化 铝 均 可 ,但 经 常用 氧化 铝 ， 因为 它 的 吸附 量 大 , 用 的 柱 小 ,流速 决 。 吸 附 剂 一 般 
经 纯化 和 活性 处 理 ,颗粒 均匀 , 吸附 剂 颗粒 越 小 ,表面 积 越 大 ， 吸附 能 力 就 离 ,但 溶剂 流速 慢 。 

供 柱 色谱 用 的 氧化 名 有 酸性 .中 性 和 碱 性 三 种 。 酸性 氧化 铝 用 1% 盐酸 浸泡 后 用 蒸馏 水 
洗 至 氧化 铝 巧 浮 波 的 PH 为 4， 用 于 分 离 酸性 物质 ;中 性 氧化 铝 的 pH 约 为 7.5， 用 于 分 离 中 性 
物质 ; 碱 性 氧化 锡 的 pH 为 10， 用 于 分 离 胺 或 其 他 碱 性 化 合 物 。 吸附 剂 的 活化 一 般 是 用 加热 的 
办 法 , 氧化 铝 随 着 表面 含水 量 的 不 同 而 分 成 5 个 活性 等 级 ( 见 下 表 )。 
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旭 纪 


三村 全 村 
| LIE 
前 7 一 | 
沈 上 二 
动 ， 
万 4 
向 
7 7 
色谱 的 展开 
图 3.37 党 用 的 色谱 柱 
氧化 锅 活 必 等 级 1 下 Ll 性 A 
加 入 到 上 级 AbO 中 的 水 的 质量 分 数 3 10 15 


1 级 氧化 乌 活 性 最 高 , 并且 很 容易 失去 活性 ,如 入 水 可 


以 制备 其 他 等 级 的 氧化 铝 , 其 活性 


递 降 。1 级 氧化 铝 常用 上 分 匈 非 裤 性 有 机 化 合 物 , 其 他 等 级 的 氧化 名 用 丁 分 离 极 性 稍 高 的 有 


机 化 合 物 。 硅 咬 - - 般 用 于 分 离 极 性 的 有 机 化 合 物 。 


对 酸 碱 敏 感 的 化 合 物 ,常常 可 以 在 酸性 或 减 狂 吸附 剂 F 发 生 分 解 及 催化 化 学 反应 ,例如 酯 


的 水 钥 、 烯 烃 的 异 构 化 \ 研 酮 的 缩合 反应 等 , 因此, 对 丁 这 些 
剂 上 进行 色谱 分 离 。 
2. 溶质 的 结构 和 吸附 能 力 


化 合 物 的 分 离 , 可 以 在 中 性 的 吸附 


化 合 物 的 吸附 性 却 它 们 的 极 性 成 正比 , 化合物 分 子 含 有 极 性 较 大 的 大 财 时 吸 附 性 也 较 强 。 


氧化 铝 对 各 种 化 合 物 的 吸附 性 按 以 下 次 序 递减 : 
酸 和 碱 > 你 . 腔 , 令 芒 > 栈 , 醋 , 酮 > 节 天 族 化 合 物 >> 
3. 溶剂 
- 般 根据 被 分 离 物 中 各 种 成 分 的 极 性 ,溶解度 和 吸附 间 
溶 丁 一定 体积 的 溶剂 中 , 选用 的 溶剂 极 性 


商 化 物 . 醚 > 镍 > 饱和 烃 


活性 等 米 考虑 。 先 将 要 分 离 样品 


y 低 , 体积 要 小 。 如 有 的 样品 企 极 性 低 的 溶 旗 中 溶解 


度 很 小 , 则 可 如 入 少 二 极 性 较 大 的 溶剂 ,使 溶液 体积 不 北大 大 。 色 层 的 展开 首先 使 用 极 性 最 小 
的 溶 宰 ,使 最 容易 脱 附 的 组 分 分 离 。 然后 加 入 不 同比 例 的 朴 性 溶剂 配 成 洗 脱 溶剂 ,将 极 性 较 大 
的 化 合 物 自 色 游 往 中 尝 虞 二 来。 常用 的 洗 脱 剂 的 极 性 按 如 下 次 序 递 增 。 
已 烧 和 有 有 油 醚 << 环 已 迷 雪 四 氢化 碳 < 二 气 乙 湛 < 二 硫化 磋 < 讳 柴 < 条 必 二 氟 四 烷 扫 氛 仿 和 < 
忆 睛 < 乙酸 忆 栈 < 本 蔽 < 协和 苹 < 乙 醇 < 甲 院 < 水 < 尼 味 < 乙酸 


极 售 淤 剂 对 于 尝 陪 极 性 化 合 物 是 有 效 的 , 非 极 性 溶剂 对 


于 尝 陪 非 航 性 化 合 物 是 有 效 的 , 贡 


铭 分 离 的 混合 物 组 成 及 杂 , 单一 深 剂 往往 不 能 达到 有 有 效 的 分 贞 ， 通常 选用 泥 侣 溶剂， 
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使 用 混合 溶剂 作为 洗 脱 剂 时 , 其 极 性 按 如 下 次 序 递 增 。 
气 仿 << 环 已 烧 - 忆 酸 乙 酯 (80:20)< 一 毛 中 伐 . 乙 醚 (80:20)< 一 氧 甲 烷 -乙醚 (60:40)<< 


环 口 壳 -乙酸 乙 醒 


(20:80)< 乙 醛 < 乙醇 - 申 醇 (99:1) < 乙酸 乙 也 < 四 和 氨 峡 喃 < 正 内 醇 < 乙 醇 < 甲 本 


(二 ) 操作 方法 


1. 装 柱 


色谱 柱 的 大 小 ,下 决 于 分 离 物 的 量 和 吸附 剂 的 性 质 , 一 般 的 规格 是 柱 的 自 径 为 其 长 度 的 
1710~174。 实 验 中 常用 的 色谱 柱 青 径 在 0.5~ 10 em 之 间 。 

装 柱 要 求 ;吸附 剂 必须 均匀 地 填 在 柱 内 ,没有 气泡 ,没有 裂 怒 , 否则 将 影响 洗 脱 和 分 离 。 通 
常 采 用 糊 状 填料 法 , 即 把 柱 竖 直 固 定好 , 关闭 下 端 活塞 , 底部 用 少量 脱脂 棉 或 玻璃 攀 轻 经 塞 紧 ， 
加 入 约 0.5em 泽 的 洗 兆 干 燥 的 石英 沙 层 ,然后 加 入 溶剂 到 柱 体积 的 1/4; 用 一 定量 的 溶剂 和 吸 
附 剂 在 烧杯 内 调 成 糊 状 ,打开 柱 下 端的 活塞 ,让 溶剂 一 滴 一 滴 地 滴 入 锥 形 撼 中 , 把 糊 状 物 快速 
倒 入 柱 中 ,吸附 剂 道 过 洲 剂 慢 慢 下 沉 , 进行 均 伍 填料 。 也 可 以 将 溶剂 倒 入 柱 中 ,打开 柱 下 端的 
活塞 , 在 不 断 项 打 柱 身 的 情况 R, 填 加 园 体 吸附 剂 。 柱 填 好 后 ,上 面 再 覆盖 0.5 em 厚 的 沙 层 。 
注意 自始至终 不 要 使 柱 内 的 液 面 降 到 吸附 剂 高 度 以 下 , 否则 将 会 出 现 气泡 或 裂 旋 。 柱 顶部 1/4 
处 一 般 不 填充 吸附 剂 ,以 便 使 鹃 附 剂 上 面 始终 保持 一 液 层 。 


2. 展开 及 洗 脱 


当 溶剂 下 降 到 吸附 剂 表面 时 , 立即 开始 使 用 色谱 柱 。 把 试 实 溶解 在 最 少量 体积 的 溶剂 中 ， 


该 溶剂 一 般 是 展 于 


色谱 的 第 一 洗 晓 剂 。 


用 漓 管 把 试 样 溶液 转移 到 色谱 柱 中 , 并 用 少 其 溶剂 分 儿 次 洗涤 柱 辟 上 所 沾 试 液 , 直至 无 


色 。 不 断 加 入 展开 


F 剂 ,由 于 不 同 极 性 的 组 分 在 柱 中 移动 的 快慢 不 同 , 因而 混合 物 中 的 各 个 组 分 


在 柱 了 上 分 成 不 同 的 色谱 带 ( 指 有 颜色 的 组 分 )。 使 用 不 同 的 洗 陪 剂 将 色 带 一 一 尝 陪 下 来 , 若 洗 
脱 速率 较 慢 , 可 以 用 水 泵 稍稍 减 压 。 图 3. 38 古 柱 色谱 的 分 离 过 程 示 塌 图 。 


活塞 ( 开 》 


溶剂 


3.38” 柱 色谱 分 离 过 程 


(9) 把 试 们 溶解 在 最 小 体积 的 溶剂 中 , 用 滴 管 将 试 深 加 到 吸附 剂 的 上 而 

《b) 试 液 加 完 并 流 到 吸附 剂 二 端 时 ， 立即 加 入 展开 剂 进 行 展开 , 匆 使 溶剂 的 水 六 面 低 于 吸附 剂 的 上 端 ; 

(ze) 可 用 分 湾 汗 斗 来 代 荐 连续 不 断 地 加 洗 脱 剂 。 调节 分 液 湄 斗 的 活塞 , 深 剂 覃 便 注 下 ,直到 水 平面 商 于 
户 斗 下 端 适当 高 度 时 , 冯 加 停止 或 变 缓慢 。 当 水 半 面 降 到 小 斗 下 端 时 ,溶剂 自动 渍 出 或 加 快 ; 

(qd) 试 样 中 的 非 极 性 组 分 很 少 被 吸附 , 首先 被 淡 丫 出 来 ， 极 性 大 的 组 分 吸附 较 强 , 后 被 洗 脱出 来 。 91 


(三 ) 实验 
1. 荣光 黄 和 亚 甲 基 茧 的 分 离 (separation of fluerescein and methylene blue} 
【结构 式 】 
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Te 


N CH)2Cl 


(CHD,N 


米 忠 基 蜂 


亚 印 基 监 可 以 含有 3.-S5 个 结 曲 水 。 绿色 结晶 , 其 帮 的 乙醇 深 液 为 监 色 。 荧 
光 黄 基 桥 红色 结 吉 ,其 稀 的 水 溶液 带 有 蜂 光 黄色 、 
【 折 需 试剂 
中 性 氢化 铝 (100 一 200 日 };1 mIL95% 乙醇 溶解 有 1 mg 显 甲 基 览 和 1 mg 荧光 黄 。 
【实验 步 又 ] 
将 色谱 柱 垂 直上 装置, 以 25 ml 欠 形 瓶 作 洗 脱 液 的 接收 妖 。 甲 色 子 到 少许 脱脂 棉 放 入 干净 
的 色 浇 柱 底 , 用 殴 璃 棒 径 输 塞 紧 , 再 在 脱脂 俐 上 盖 一 居 厚 0.5 em 的 沙子 ( 洗 准 干燥 过 的 沙 了 )， 
关闭 活塞 。 向 柱 中 倒 入 10 mL 95% 乙 醇 ,打开 活塞 ,控制 流出 速率 为 1 沉 /s。 此 时 从 柱 上 端 通 
过 一 上 如 的 长 化 泗 站, 慢 慢 加 入 58g 色谱 用 的 中 性 氧化 馈 , 用 木 秩 或 带 懈 皮 宕 的 骇 璃 棒 轻 轻 误 
打 柱 身 下 部 , 使 填 装 昌 (色谱 村 填 装 紧 与 用 对 分 离 效果 很 有 影响 , 若 备 部 分 众 紧 个 匀 , 特 别 
是 在 断层 时 , 风 影 响 分 离 速率 和 显 色 带 的 均匀 , 介 如 打 填 装 时 过 分 洲 击 , 义 使 流 玉 太 慢 ,。) 再 在 
上 上 而 加 一 层 0.5 em 泽 的 沙 。 刺 个 操作 过 得 一 直 保 持 上 述 流速 不 变 。 注 意 不 能 使 液 耐 低 于 沙 
子 的 上 层 。 当 淤 剂 液 面 恒 好 流 至 沙 测 时 , 立即 加 入 0. 5 mL 已 配 好 的 含有 0. 5 mg 亚 甲 基 蓝 与 
0.5 mg 荣光 黄 的 95% 乙醇 滚滚。 当 加 入 的 溶液 流 至 近 沙 时 , 立即 用 0.5 mL 95% 乙醇 洗 下 管 
骂 的 有 色 物质 ,如 此 2~3 次 , 直至 洗 兆 为 止 。 然后 在 色谱 村 上 装置 滴 液 漏斗 ,用 95% 乙 醇 洗 
表 , 控制 洗 出 速率 上 滴 /s( 此 时 若 速率 减 慢 , 可 将 搂 收 缉 改 成 小 油 滤 闫 , 安装 台 适 的 赛 子 , 接 上 
水 泵 ,少许 减 乓 以 保持 流速 )。 
蓝 包 的 亚 甲 臣 蓝 首先 向 件 下 移动 ,荧光 黄 则 留 在 往 上 端 , 当 蓝 色 的 色 带 快 洗 出 时 , 更换 别 
-不 接收 回 , 继续 洗 脱 ,至 滴 出 液体 近 无 色 为 止 ,再 换 一 接收 器 ， 改 用 水 作 洗 脱 剂 ( 此 时 可 加 大 
减 压 便 流速 加 快 ) 至 黄 绿 色 的 荧光 黄 并 始 滴 出 , 困 另 一 接收 器 收集 至 黄 绿 色 全 部 尝 出 为 小 ， 这 
衬 , 即 分 别 得 到 两 种 染料 的 深 液 - 
【注意 下 项 】 
。 加 入 沙子 的 目的 是 使 加 料 时 不 致 把 吸附 剂 冲 起 , 影响 分 离 效果 。 若 无 沙 了 ,也 可 用 
辟 璃 亡 。 
b 为 了 保持 柱子 的 均一 性 , 使 昌 个 鹃 附 章 浸泡 在 深 剂 或 溶液 中 是 必要 的 。 和 吾 则 当 梓 中 
溶剂 或 溶液 流下 时 ,就 会 使 往 身 干 更 ,影响 渗 涉 和 吕 色 的 效果 。 
<。， 明 好 用 移 液 管 将 欲 分 商 淤 滚 转移 至 柱 中 、 
d4. 如 不 装 甸 滴 液 涯 斗 ,也 可 用 每 次 倒 入 10 ml 洗 脱 放 的 方法 进行 洗 脱 。 
2. 孔 淮 绿 和 亚 甲 基 蓝 的 分 离 {separation of malachite green and methylene biue) 
筷 生 绿 为 带 有 和 孔 营 书包 光泽 的 绿色 销 总 ， 易 深 二 水. 柄 等 ,其 水 源深 旺 览 绿色 。 妃 乱 绿 网 
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3.11 级 色谱 


结构 为 
MezNCsH 


~ 一 + 
es MoeCl 
GHs 
【 瞩 需 试剂 ] 


中 性 氧化 铝 ;2 mL 水 中 溶 有 孔 沼 绿 和 亚 甲 基 蓝 各 1 mg 的 淤 液 。 

{ 实 验 步骤 】 

使 用 色谱 柱 ,用 8g 中 性 氧化 锅 和 适 关 的 水 ,按照 上 述 实 验方 法 制备 色谱 柱 。 由 柱 顶 加 入 
2 mL 含有 孔 党 绿 和 亚 甲 基 蓝 各 1 mg 的 水 溶液 ,用 水 展开 色谱 柱 , 并 用 水 首先 洗 脱 出 孔 党 绿 , 然 
后 换 成 95% 乙醇 尝 脱 亚 甲 基 蓝 。 

3. 绿色 植物 色 索 的 柱 色谱 分 离 {separation of phytochrom from plants by column chro- 
matography) 

参见 天 然 产物 提取 及 制备 (实验 109)。 


3.11 纸 色谱 


纸 色谱 主要 用 -多 官能 团 或 高 极 性 化 合 物 如 糖 、 毛 基 酸 等 的 分 离 , 作为 支持 物 (或 称 载体 ) 
的 滤纸 是 由 高 纯度 的 纤维 素 制 造 , 纤 维 素 是 高 分 子 量 的 多 羟基 化 合 物 。 纸 色谱 的 原理 比较 复 
杂 , 主要 是 分 配 过 程 ,国定 相 是 存在 于 小 纸 中 的 水 , 流动 相 是 事前 被 水 所 饱和 的 溶剂 。 常 用 与 
水 不 相 混合 的 有 机 溶剂 作为 流动 相 , 从 纸 上 流 过 达到 连续 液 - 液 共 取 目的 , 使 物质 得 到 纯化 和 
分 离 , 与 水 相 混合 的 溶剂 例如 乙醇 丙酮 , 甚至 水 也 能 使 氨基 酸 等 在 纸 上 分 离 。 这 是 由 于 普通 
滤纸 上 的 纤维 能 吸收 22% 左 右 的 水 ,其 中 约 6% 的 水 与 纸 纤 维 结合 成 复合 物 。 纸 纤维 上 的 
一 OH 基 团 具有 亲 水 性 , 和 水 以 氢 键 相连 , 使 这 一 部 分 的 水 扩散 降低 。 所 以 与 水 相 混合 的 溶 
剂 ,仍然 形成 类 似 不 相 混合 的 二 相 。 与 薄 层 色谱 一 样 ,用 毛细 管 点 样 , 待 样 点 干燥 后 放 在 盛 有 
展开 剂 的 密闭 容器 中 , 由 于 滤纸 的 毛细 作用 ,溶剂 在 滤纸 上 缓 缓 上 升 , 样 点 中 的 各 个 组 分 由 于 
移动 速率 不 同 , 在 随 溶 剂 上 升 的 过 程 中 得 到 分 离 。 如 果 各 个 组 分 带 颜色 , 可 以 直接 观察 到 。 若 
各 个 组 分 本 身 不 带 颜 色 , 可 以 用 TLC 显 色 的 方法 使 之 显 色 。 记 下 斑点 及 展开 剂 前 沿 的 位 置 、 
计算 Re 在 操作 条 件 完全 相同 的 条 件 下 , Ri 基本 不 变 。 与 薄 层 色谱 一 样 , 由 于 Ri 的 重复 较 
差 , 因 此 总 是 通过 与 已 知 物 对 比 的 方法 进行 未 知 物 的 鉴定 。 

(一 ) 婚 上 色谱 法 的 操作 

在 一 张 滤纸 的 一 端 , 用 毛细 管 在 起 始 线 上 点 上 要 分 离 的 样品 , 干 后 ， 待 纸 上 愧 和 了 水 蒸气 ， 
使 溶剂 从 有 样品 的 - - 端 通过 毛细 作用 ,流向 另 一 端 ， 使 样品 中 的 混合 物 得 到 分 离 ( 图 3.39)。 为 
了 得 到 更 好 的 分 离 效果 ,除了 上 述 的 单 向 层 析 外 ， 还 可 以 双向 层 析 。 在 滤纸 的 一 角 上 滴 上 样 
品 , 先 用 一 种 溶剂 扩展 后 ,把 滤纸 取出 , 晾 干 ,将 纸 调转 90”， 再 用 另 一 种 溶剂 展开 (图 3.40)。 

(二 ) 比 移 值 Rt 

物质 被 分 离 后 , 在 图 谱 上 的 位 置 是 用 比 移 值 Re( ratio to front) 来 表示 的 。 如 图 3.41 所 天， 

zz 表示 溶质 所 走 的 距离 ,y 代表 溶剂 所 走 的 距离 ， 因此 


Re= zx/y 
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| 00 了 
1| 8°° 吕 1 
| 0 9 o" | 
| 9 0 I? 
图 3.39 单 向 层 析 图 3.401 ”双向 屋 析 图 3.41 纸 色谱 展开 示意 
Ri 的 大 小 决定 上 溶质 (入 分 离 物质 ) 华 两 相间 的 分 配 系数 和 这 两 相 的 体积 比 。 在 这 里 的 两 相 


就 是 水 和 有 机 溶 齐 ,出 二 水 被 供 吸 附 不 动 故 叫 因 定 相 ,而 展开 的 有 机 溶剂 叫 流 荔 格 。 但 两 相 体 
积 比 在 同一 条件 下 是 -常数 ,因此 Ri 主要 决定 于 分 配 系 数 (K )。 
二 样品 在 冉 是 相 ( 水 ) 中 的 法度 
从 品 在 流动 相 中 的 浓度 
当 温度 .滤纸 等 实验 条 件 四 定时 , 比 移 值 R; 是 一 个 特定 的 常数 ,因而 可 作 定性 分 析 的 依 
据 - 有 关 文献 上 可 以 在 到 Rh 介 由 于 影响 因素 很 多 ,实验 信 与 文献 值 往往 有 出 人 , 所 以 在 鉴定 
时 经 常用 标准 伴 品 对 妥 。 


《三 ) 实验 
1， 氨基 酸 的 分 离 {separation of amino acids} 
【结构 式 ] 
S—CHCHCOOH 
加 PH CaCOOH NI | 好 
ENCHPCOOR NH CFBCHCHCOOR STCHOHCOOH 
NH, 
节 氨 酸 酷 氨 避 笔 两 撤 酸 胱 氮 酸 
[所 需 试 剂 】 


上 述 四 种 氨基 酸 的 1% 的 水 溶液 ( 若 不 溶 , 可 稍 加 盐酸 ); 四 种 氨基 酸 各 取 等 体积 的 混合 
液 ;4:1:1 的 正 上 醇 - 冰 乙 酸 -水 ;0.2% 的 节 三 酮 乙醇 溶液 ;新 华 1 号 滤纸 。 


[实验 步 怠 ] 
用 于 兆 的 剪刀 剪 好 四 条 长 15 em\ 宽 1.5 em 的 滤纸 并 用 铅笔 在 其 上 上 标 “起 始 线 a" 和 “终止 
线 "然后 从 中 间作 -次 折 梧 ,如 图 3.42。 在 展开 溶 寞 敬 气 中 放置 过 人 充 ,使 其 饱和 (可 县 在 纸 导 


析 生 中 )。 


图 3.42 层 析 用 纸 折 二 法 
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用 毛细 管 取 和 氨基 酸 混 合 样品 小 心地 在 "起 始 线 " 右 侧 点 样 ,再 用 另 一 毛细 管 取 单 一 已 知 氨 
基 酸 样品 小 心地 在 “起 始 线 " 左 侧 点 样 。 点 样 直径 不 应 大 于 0.1 em, 待 下 燥 后 ,以 淄 演 点 之 一 
端 向 下 , 小 心地 置 于 一 支 十 净 、 于 煤 事先 盛 有 1mL 展开 剂 的 大 试管 中 , 纸 条 的 边沿 不 可 靠 在 试 
管 壁 上 ,然后 用 塞 子 塞 紧 后 , 静 置 于 一 个 角形 其 中, 在 进行 这 些 操 作 时 于 指 不 能 直接 触 到 (b) 线 
以 内 的 任何 滤纸 部 分 ,以 免 班 污 滤纸 。 

溢 剂 到 “终止 线 "时 ( 约 需 2h), 用 锰 子 取出 纸 条 , 干燥, 用 蕊 三 酮 的 乙醇 溶液 均匀 下 温 , 干 
爆 后 出 现 紫红 色 的 斑点 , 用 尺 测量 “起 始 线 "至 班 点 间 的 距离 , 求 Ri。 

在 4 张 滤纸 上 进行 以 上 操作 ,并 将 4 张 滤纸 同时 放 入 4 个 试管 中 ,每 张 滤纸 左右 两 侧 均 点 
一 个 混合 样 和 某 一 已 知 样品 。 这 拌 进行 Ri 对 照 以 鉴定 混合 物 中 的 氨基 酸 (参考 表 3.18 所 列 
文献 值 )。 


表 3.18 一 些 气 基 酸 的 Re 


Rr 
名 次 结 相 式 - 评 / 下 了 藤 Z 本 天 
胱 氨 酸 NE 0.16 0.08 
SCH2CHCOOH 


| 
SHICOOH 


NH; 
天 冬 氨 酸 HOOCCHA COOH 0.32 0.19 
NHy 
谷 氨 酸 1OOCCHCRPHCOOR 0.40 0.30 
NH 
甘 签 酸 HNCH2COOH 0.42 0.26 
丝氨酸 EOCHPHCOO 0 ,43 0.27 
NH 
苏 氨 酸 CHICH—CHCOOH 0.51 0.35 
OF NE 
蛋氨酸 HaNCHiCHiCHI CH COON 0.53 0.14 
NH: 
两 氨 酸 CEEPECDOR 0.59 0.38 
NE 
栈 氢 要 Ho 《DCimpucoon 0 1 
NH; 
EE CE THO0ON 0.75 0.60 
CH NHz 
亮 氢 酸 CBECETHCOoH 0.42 0.26 
CH NH 
茜 两 侈 酸 人 》 -ccacoor 0-43 90-27 
四 
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2. 间 茶 二 酚 与 B- 羔 酚 的 分 离 1separation of resorcinol and PB-naphthy! alcohol) 

【所 需 试 剂 ] 

1% 间 葵 - 酚 和 1% 83- 葵 酚 的 乙 本 溶液 以 及 丙 痢 的 记 合 液 ;的 正 丁 榨 - 基 -水 (1:19:20)31% 
FeCb 乙醇 溶液 ;新 华 1 号 滤纸 。 

【实验 步骤】 

用 上 述 实验 方法 准备 好 两 条 15 cm Xx1.5 em 的 沥 纸 , 在 一 条 沥 纸 上 点 1% 问 茉 一 附和 上 述 
混合 液 , 在 另 -- 条 滤纸 上 点 1% 有 蔡 酌 和 上 述 混合 液 , 待 样 点 于 燥 后 用 正 丁 醇 - 东 . 1920) 


展开 。 当 溶剂 到 "时 取出 王 煤 ,用 1% 三 氮 化 忽 乙 陕 深 波 喷 说 ,在 红 外 灯 下 烤 于 - 
葵 一 酷 时 紫色 ,8- 蔡 酚 呈 虎 色 , 计算 它们 的 Ri 

【注意 汕 贰 】 

(1) 邮 一 羡 与 氨基 酸 可 发 生 一 衍 殉 搞 化 .脱氧 , 陪 凑 反应 ,产生 特有 的 鲜明 的 颜色 , 这 在 氨 


基 酸 的 分 析 中 有 十 分 重要 的 意义 。 

击 :- 酬 凶 色 需 要 较 长 时 间 颜色 方 耻 明显 ,一 般 需 3 一 4b。 若 当时 颜色 不 明 最 , 可 放 短 过 夜 
绸 测 此 Ri 

此 三 酮 与 莽莽 峻 的 显 色 反 必 如下， 


OH RO _N_CHRCOAL 
OH nm 


O O [9 0 [ea 9 
H To H 
+ 一 :和 N=C 了 工 CN 
NE; HO 1 
oO [e] O [53 O 0 
监 色 


除 两 个 亚 贷 基 酸 . 哺 氨 酸 和 其 肌 氨 酸 与 草 三 醛 反应 形成 黄色 化 侣 物 外 ， 其余 所 有 氢 基 又 都 与 上 
一 柄 反应 牛 成 蓝 紫 色 化 合 物 、 

(2) 在 氢 基 酸 的 红 层 析 中 , 展开 剂 和 溶剂 的 酸 贼 性 对 它们 的 Ri 影响 很 大 ， 特别 是 对 古 些 
酸性 和 碱 性 气 基 酸 影 殴 更 大 。 


3.12 气相 色谱 


气相 色谱 (gas chromatography) 简 称 GC 发 展 极为 迅速 ,现在 已 成 为 石 消化 学 工业 、 环 境 
保护 以 及 其 他 工业 部 门 和 科学 研究 单位 必 不 可 缺少 的 工 藉 。 气相 色谱 主要 是 用 上 分 离 和 鉴定 
气体 及 易 挥发 性 液体 混合 物 ,对 于 高 液体 可 使 用 高 效 液 由 色谱 分 离 和 鉴定 。 

气相 色 阐 是 在 色谱 的 两 相 中 用 人 f 体 作为 流动 相 ,根据 园 定 相 的 状态 不 同 ， 气相 色谱 又 串 分 
为 气 轩 但 谱 和 气 - 滚 色谱 两 种。 气 -该 色谱 湾 的 固定 相 是 吸附 在 小 里 粒 若 体 表 而 的 高 沸点 液体 ， 
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通常 将 这 种 回 体 称 为 载体 ;而 把 吸附 在 载体 表 上 血 上 的 高 沸点 液体 称 为 固定 液 。 由 于 被 分 析 样 
品 中 各 组 分 在 固定 液 中 的 溶解 度 不 同 ,将 混合 物 样品 分 离 。 气 相 色 谱 是 分 配色 谱 的 一 种 形式 。 
气 - 固 色谱 的 国定 相 是 周 体 吸附 剂 如 硅胶 、 氧 化 锅 和 分 子 得 等 ,主要 是 利用 不 同 给 分 在 固定 相 
表面 吸附 能 力 的 差别 而 达到 分 离 的 目的 。 

由 于 气 - 液 色 谱 中 周 定 液 的 种 类 繁多 , 因此 它 的 应 用 范围 比 气 - 园 色谱 要 更 为 广泛 。 

常用 的 气相 色谱 仪 是 由 色谱 柱 、 检 测 器 ,气流 控制 系统 、 温 度 控制 系统 、 进 样 系统 和 信号 记 
录 系 统 等 部 件 所 组 成 (图 3.43)。 


图 3.43 气相 色谱 仪 


1 一 钢瓶 “2 一 减 信阳 “3 一 样品 进口 ”4 一 色 潜 性 ”5 一 样品 出 口 6 一 流速 计 7 一 记录 仪 

(一 ) 原理 

色谱 柱 、 检 测 器 和 记录 仪 是 气相 色谱 的 主要 组 成 部 分 。 如 图 3.44 所 示 流程 :1 ~5 部 分 是 
用 来 提供 一 定 流速 的 干 煤 载 气 , 福 7 与 供 气 部 分 相连 并 置 于 一 加 热 仿 8 内 ;加 热 炉 内 的 温度 用 
恒温 装置 和 加 热 元件 控 制 。 需 分 离 的 样品 在 进 样 器 6 进入 流动 系统 , 进 样 器 单独 吉 热 帮助 样 
品 气 化 。 然 后 气 化 样品 由 载 气 带 入 柱 内 。 当 样品 通过 柱 时 ,各 组 分 就 在 载 气 中 分 离 成 单个 的 
区 带 , 而 后 经 过 检测 器 9。 检测 器 发 出 电信 号 其 电压 (除去 载 气 本 底 的 部 分 ) 是 与 组 分 的 基 成 
比例 。 记 录 仪 10 沁 录 下 随时 间 面 改变 的 电压 得 到 气 色谱 图 然后 流 色 检测 器 的 气体 在 出 口 
11 进入 大 气 或 收集 系统 。 


图 3.44 气相 色谱 仪 流程 图 
1_ 载 气 瓶 “2 一 减 压 闪 ”3 一 干燥 剂 4 一 控制 阅 5 一 流 里 计 6 一 加 热 进 样 器 
7 一 色谱 柱 8 一 加 热 炉 9 一 检测 器 10 一 电子 记录 仪 11 一 出 口 
1. 色谱 柱 
最 常用 的 色 湾 往 是 一 根 细 攻 的 王 玉 管 或 金属 管 (内 色 3~6mrm, 长 13m), 才 成 口 形 或 红 放 
形 ,在 往 中 装 满 表面 涂 有 固定 波 的 裁 体 。 另 一 种 是 毛细 管 色谱 柱 , 它 是 一 柜 内 径 0.5 一 2 mm 的 玻 
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璃 或 培 系 石英 扩 细 管 , 洒 愉 涂 以 赔 定 液 ,长 宪 避 达 儿 十 米 ,用 十 复 壬 样品 的 快速 分 析 。 
分 配 但 谱 福 分 网 效能 的 襄 低 , 首先 在 于 问 定 液 的 洗 择 (参考 不 3.19)， 在 固定 液 中 溶解 的 
各 组 分 的 挥发 性 依 束 于 它们 之 问 的 作用 力 , 此 作用 力 包 括 氢 键 的 形成 , 侦 极 - 般 棒 作用 战 络 侣 
物 的 形成 街 ， 根 据 经 验 , 此 求 辕 定 液 的 结构, 性 质 , 懂 和 与 被 分 离 的 组 分 相像 或 相近 , 村 此 ,对 
非 极 性 组 分 - 般 哆 择 非 极 性 的 角 萱 烷 . 阿 匹 松 (Apiezon) 等 作 癌 定 液 。 非 极 性 向 定 液 邱 被 淤 解 
的 疾 极 性 组 分 之 间 的 作用 力 肌 ,组 分 ，- 般 按 沸 点 顺序 分 高 , 即 尾 沸 点 组 分 首先 流出 。 如 样 丰 是 
极 性 和 代 韭 极 性 洋 合 物 , 在 漳 点 相同 时 , 极 性 物质 最 先 流出 。 对 士 中 等 根性 的 样品 , 选择 中 等 极 
性 的 固定 液 如 邻 茉 “甲酸 二 下 睛 ,组 分 夸 本 上 按 沸 点 顺序 分 元 调 济 点 相同 的 极 性 物质 后 流 
出 、 含 有 弱 极 性 基 团 的 组 分 一 般 选 用 强 极 性 的 图 定 液 ,8,8- 氧 “本 有 暗 等 ,组 分 主要 按 极 作 须 序 
分 离 , 非 极 性 物质 首先 流 汕 。 而 对 于 能 形成 氧 链 的 组 分 ,例如 申 胺 二 申 胺 和 二 中 腕 的 汇合 物 ， 
在 用 二 忆 胺 作 固定 液 的 色谱 福 中 , 则 按 其 形成 氛 键 的 能 力 太 小 分 离 , 三甲 胺 (不 生成 氢 键 ] 奶 先 
j 沸 点 顺序 相反 。 固 定 液 的 选择 除 等 虑 结构 ,性 质 各 极 性 以 外 ， 
,在 操作 温度 下 应 为 液体 等 葵 件 。 
表 3.19 常用 的 固定 液 


:ir 
最 
Ee 
全 
豆 
bz 
刁 
畦 
膛 


， 商业 和 旋 二 高 使用 |。 二 他 
和 (性 质 ) | 调度 /C ， 章 委 各 图 作 
ET 140 甲 菜 分 离 “ 般 烃 类 和 非 极 性 物质 
网 Apiczon 1. 240 —300 i 板 尾 物质 
| EET (要 全 肌 仿 、 茶 Me 作物 质 
甲 玉 硅 怕 肌 ”| SF-30( 非 极 性 ) 300 氮 仿 丁 醇 分 离 高 沾 点 弱 概 水 物质 
TD-710 
四 妓 华 基 娃 油 OV-(3- 61) 300— 350 介 仿 、 全 .内 陋 同上 
| 《中 等 家 性》 _ ， _ 
人 1 | 末 身 具有 中 等 极 性 ,分离 迷 、 
邻 共 二 里 酸 一 王 栈 DNPC 中 等 性 ) 10 | < 栈 . 呆 本、 全 全 醇 . 豆 , 璀 . 厂 和 略 肪 烃 类 
了 一 Se , ; 本 身 具 有 中 等 极 性 ,分离 醇 、 
肾 乙 一 醉 已 一 骏 贾 PEGA 250 惧 仿 ,而 柄 病 . 丙 及 他 和 及 肪 烂 类 _ 
本 | 网 全 号 其 有 祯 住 , 分离 豫 、 琴 、 
石 机 呈 士 -34 Tientone-34 加 20 某 , 中 作 痕 好 和 答 理 族 愉 的 体 
洲 忆 二 栈 ogg 0 。 气 旬 性 的 固定 液 ,分离 脱 、 
500 E2000 PEG( 模 竺 ) 2 250 人 各 , 锅 仿 , 房 疯 酰 醒 . 栈 
| ， 时 是 极 忻 物质 ,分 离 芳 烃 
BB 氧 二 两 刁 | ODPN( 极 性 》 i00 由 醇 、 夫 出 和 " 
固体 载体 具有 热 稳定 性 碟 情 性 , 共有 较 大 的 长 面 息 和 很 小 的 颗粒 (30 一 80 日 ), 峰 粒 较 小 
的 杜 比 颗 粒 较 大 的 村 分配 效 道 常 适用 的 载体 足 硅 查 上 型 和 非 落 注 十 型 郧 类 ,前 痢 使 表 


廊 中 长 ,应 用 普遍 ,分 为 红色 载体 和 月 色 载 体 。 红色 载体 的 化 学 组 成为 多 孔 的 硅 藻 十 烧结 物 仿 
Si0, , Al:() ， 等, 训 和 分离 不 极 性 和 吧 习 性 物 质 , 不 家 高 温 使 用 , 国产 6201.201 釉 化 载 作 、 
301 握 体 均 属 此 类 ;上 白 公 载 体 的 化 学 组 成 与 红色 载体 相同 , 其 中 NazO、Kz0 含 其 测 , 可 分 离 极 
性 物质 ,能 用 于 高 温 , 呵 产 101.102 .103 .104 均 居 此 类 。 韭 碎 灌 土 坦 可 分 玻璃 球 载 体 和 陈 四 饭 
二 才 载体 等 , 玻 议 球 开 休 用 二 低温 分 离 高 沸点 物质 , 标 四 气 忆 妖 增 体 吕 在 高 温 下 分 离 会 扎 、 段 
性 .有 腐蚀 的 化 合 物 。 
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称 取 为 载体 质量 5% ~25% 的 固 征 滚 , 溶 于 比 戟 体 体积 稍 多 的 溶剂 中 ( 氧 仿 , 某 ), 将 载体 
和 固定 液 的 溶液 混合 均匀 , 不断 搅 拌 下 用 红外 灯 加 热 ,除去 低 沸点 溶剂 , 在 120 民 恒温 加 热 
1 一 2h, 即 可 用 来 填 装 色谱 柱 。 

2. 检测 器 

检测 器 是 一 种 指示 和 测量 在 载 气 里 被 分 离 组 分 的 其 的 装置 , 它 把 每 一 个 组 分 榨 浓 度 大 小 
定 其 地 转 成 电信 号 , 经 放大 后 , 在 记录 仪 上 沁 隶 下来。 检测 器 应 维持 在 一 定 的 温度 下 , 以 防止 
试 样 车 气 的 冷 些 。 通 常 使 用 的 有 热 导 检 测 器 和 氧 火焰 离子 化 检测 器 。 热 导 检测 器 最 低 可 检测 
到 每 100 mL 载 气 含有 5x 10-5g 试 样 , 氨 火 焰 离 子 化 检测 器 灵敏度 高 于 热 导 检测 器 ,对 于 左 
氢化 合 物 最 低 可 检测 到 每 100 mL 载 气 含 Sx10 ”g 试 样 。 

在 测量 时 先 将 载 气 调节 到 所 需 流速 ,把 进 样 室 、 色 谱 柱 和 检测 器 调节 到 操作 温度 , 待 仪器 
稳定 后 , 用 微 地 注射 器 进 样 , 气 化 后 的 祥 品 被 载 气 带 入 色谱 柱 进行 分 离 。 试 样 的 气 化 并 不 影响 
载 气 的 流速 , 栽 气 拟 带 试 样 气体 进入 色 立 柱 。 常 用 的 载 气 是 储 于 钢瓶 中 的 氮气 、 氢 气 和 氮气 ， 
用 减 让 疝 控制 载 气 流 起 , 用 皂 膜 流速 计 可 以 测量 载 气流 速 , 一 般 流速 控制 在 30 一 120 mL/ min。 
分 离 后 的 单 组 分 依次 先后 进入 检测 器 ,检测 器 的 作用 是 将 分 离 的 每 个 组 分 按 其 浓度 大 小 定量 
地 转换 成 电信 号 ,经 放大 后 ,最 后 在 记录 仪 上 记录 下 来 。 记 录 的 色谱 图 纵 坐 标 表示 信号 大 小 ， 
横 和 坐标 表示 时 间 。 在 相同 的 分 析 条 件 下 , 每 一 个 组 分 从 进 样 到 出 峰 的 时 间 都 保持 不 变 ,因此 可 
以 进行 定性 分 析 。 样 品 中 每 一 级 分 的 含量 与 峰 的 面积 成 正比 ,因此 根据 峰 的 面积 大 小 也 可 以 
进行 定量 测定 。 

(二 ) 气相 色谱 分 析 

图 3.45 为 三 组 分 混合 物 的 气相 色谱 图 。 当 每 一 组 分 从 柱 中 尝 脱 出 来 时 , 在 色谱 图 上 出 现 
一 个 旷 ,当空 气 随 试 样 被 注射 进 点 后 ,由 于 空气 埋 发 性 很 高 , 它 和 载 气 一 样 ， 最 先 通过 色谱 柱 ， 
故 第 一 个 峰 是 空气 峰 。 从 试 样 注入 到 一 个 信号 峰 的 最 大 信 时 所 经 过 的 时 间 叫 做 某 一 组 分 的 保 
留 时 间 , 例如 图 中 A 组 分 的 保留 时 间 用 (<A) 表 示 为 3.6 min, 在 色谱 条 件 相同 的 情况 下 ， 一 个 

B 
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1 min 

图 3.45 三 组 分 混合 物 的 气相 色谱 
化 合 物 的 保留 时 间 是 一 个 常数 ,无 论 这 个 化 合 物 是 以 纯 的 组 分 或 以 混合 物 进 样 ,这 个 值 不 变 。 
为 了 比较 保留 时 间 , 测 二 时 必须 使 用 同 -一 色谱 柱 , 进 样 系统 以 及 福 系统 有 相同 的 温度 , 并 且 载 


气 和 流速 等 条 件 完全 相同 。 


1. 定性 分 析 
比较 未 知 物 与 已 知 物 的 保留 时 间 , 可 以 鉴定 未 知 物 。 若 在 相 问 的 色谱 条 件 下 , 术 知 物 与 已 
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知 物 的 保留 对 间 相 同 , 可 以 认为 趾 夷 相同 , 从 不 能 钨 对 是 认为 沿 者 必 同 ,因为 许多 有 机 化 合 煌 
只有 相同 的 痊 点 ,许多 不 同 的 有 机 化 合 物 在 特定 的 色谱 条 件 下 可 能 会 有 禁 同 的 保留 时 间 。 为 
了 漆 确 地 鉴定 未 知 物 ,必须 保证 在 几 种 极 性 不 同 的 周 定 液 柱 中 未 知 物 刁 已 知 物 部 有 相同 的 保 
留 时 间 。 如 上 抹 末 知 物 和 已 知 物 在 相同 的 色谱 条 件 下 , 在 任意 -种 村 上 保留 时 间 不 同 (二 3%)。 
那么 这 两 个 化 合 物 不 相同 。 

另 - -种 定性 鉴定 的 方法 叫做 峰 ( 面 积 ) 增 高 (天) 法, 即 把 怀疑 的 菜 纯 化 合 物 掺 进 混合 物 , 与 
未 摊 进 前 的 色谱 进行 比较 , 看 峰 的 高 度 (面积 ;有 无 变化 , 车 某 一 个 峰 增高 (面积 增 大 ), 那么 可 
以 确定 两 者 相同 。 

当 各 个 组 分 从 气 相 色 谱 仪 出 口 分 离 出 米 时 ,用 冷 的 捕 集 岂可 以 分 别 接收 ,以 便 做 进一步 的 
分 析 鉴 定 几 。 

2. 定量 分 析 

气相 色谱 用 干 定 基 分 析 小 其 挥 发 性 混合 物 的 根据 是 :被 分 析 组 分 的 质量 (或 浓度 ) 与 色谱 
峰 面 积 成 下 比 ,通过 测 基 相应 的 峰 面积 , 可 以 确定 混合 物 组 成 的 相对 量 -。 

最 简单 的 测量 峰 面积 的 万 法 是 二 角形 峰 盏 积 的 近似 值 法 , 即 用 峰 高 吾 乘 以 半 峰 高 War， 
得 峰 面 积 A( 图 3.46)。 


A=HX Wi 
这 个 方法 快速 , 并 能 给 出 较 准 确 的 结果 (要 求 峰 形 是 对 称 的 )。 如 果 峰 宽 犹 窑 旬 以 至 不 能 准确 
测试 的 话 , 以 使 用 一 .个 较 快 的 记录 速率 , 使 锋 峰 变 为 较 宽 的 峰 - 


检测 信和 号 


Umm 


图 3.46 烽 面 积 计算 


相对 峰 面 积 的 测量 ， 也 可 以 采用 把 峰 剪 下 来 , 在 分 析 天 平 上 称 其 质量 。 好 的 定 晤 记录 纸 签 
单位 面积 的 质量 相同 ,被 荔 下 峰 的 质量 正比 土 峰 的 相对 面积 、 这 个 方法 准确 度 高 ,特别 适用 二 
木 对 称 峰 面积 的 测 基 。 

还 有 - -种 测 其 峰 面 积 的 方法 叫做 峰 高 定 二 法 。 即 用 峰 的 高 度 代替 峰 面 积 ,这 种 方法 快速 ， 
但 准确 度 稍 券 。 

峰 谓 积 确定 后 ,混合 物 中 各 个 给 分 的 质证 分 数 可 用 每 -组 分 的 面积 除 以 总 的 峰 面 积 末 以 
100%, 即 


A 
/A(%) 一 TAA A x 100 


其 中 A; 为 任 一 组 分 峰 面 积 :A，，…, A 为 各 组 分 峰 面积 im 为 任 一 组 分 的 质 其 分数 。 
100 


3.12 气相 色谱 


(三 ) 实验 
乙酸 异 成 本 分 析 (analysis of isoamyi acetate) 
【所 需 试剂 
自制 乙酸 异 戊 酯 。 
【测试 条 件 】 
色谱 仪 :SP-2305 柱 温 :100 忆 
热 导 检测 器 : 桥 流 200 mA 载 气 :Hp 流速 30 mL/min 


色谱 柱 :200 cmx 4 mm( 不 锈 钢 ) 气 化 室温 度 :200 尼 
载体 ;6201 红色 载体 60 一 80 目 检测 室温 度 :100 世 
辕 定 液 : 清 必 二 醇 (PEG-20 M) 样品 量 :1 pL 


自 进 祥 处 起 , 用 尺子 测 基 各 峰 出 现 的 距离 与 标 祥 图 3.47 进行 比较 。 


timin 


图 3.47 ”由 乙 稚 异 成 棚 等 标准 样 组 成 的 气相 色谱 图 
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第 4 章 光谱 法 鉴定 有 机 化 合 物 结构 


近 几 十 年 来 发 展 起 来 的 波谱 方法 已 成 为 非常 重 此 的 研究 结 均 的 手段 、 在 欠 多 的 物理 方法 
中 , 红外 光谱 . 仿 甸 共 乡 讲 、 质 庄 . 紫 外 光谱 广泛 用 于 有 机 分 析 。 除 质谱 外 , 这 些 波谱 方法 部 是 
刊 用 不 同 波长 的 电 态 波 对 布 机 分 子 作用 。 波谱 法 共有 微 基 ,快速 及 不 破坏 被 测试 样品 的 结构 
等 优点 , 它 的 出 现 促进 了 复杂 的 有 术 化 合 物 的 研究 和 有 机 化 学 的 发 展 。 


4.1 红外 光谱 


红外 光谱 (infrared speclroseopy) 简 称 JR。 根 据 红 外 光谱 ,可 以 定性 地 推断 分 子 结构 , 鉴别 
分 子 中 填 含 人 的 基 奢 ,也 可 用 红外 光谱 定 基地 鉴 曾 组 分 的 纯度 和 进行 剖析 工作 。 在 有 机 化 学 
论 研究 上 ,红外 光谱 可 用 导 : 推 断 分 子 中 作 闻名 的 强度 ,测定 链 长 和 键 前 ， 也 可 众 算 出 反应 机 
等 , 它 具 有 迅速 浇 确 ,样品 甲 基 少 等 优点 , 多 用 于 定性 分 析 、 用 于 定 世 分 析 时 , 则 居 繁 度 较 
和 发 ,准确 度 也 不 商 、 

《一 ) 原理 

红外 光线 是 -种 波长 大 于 可 网 尖 的 电 矿 波 - 根据 波长 不 同一 般 分 为 二 个 波长 区 :(D 这 
红外 区 :0.78~…2.5 pni{12820 一 4000 cm 20ii) 中 红外 50 pm( 4000 ~ 200cm 1); 
(ii) 远 红 外 区 :50 一 1000 pm(200~- [0 cm 2 日 前 化 学 分 析 中 常用 的 是 中 红外 区 、 

当 用 波长 为 2.5- 50 pmt( 波 数 4000 -200 cm 站 之 闻 每 -种 单 色 红 外 光 打 撕 照 射 菜 种 物 
质 时 , 物质 会 对 不 同 波长 的 光 产 生 特有 有 的 吸收 , 这样 随 善 红外 单 色光 波长 的 连续 变化 而 吸收 
(透射 比 ) 不 断 变 化 ,两 才 之 间 的 曲线 就 叫 该 物质 的 红外 吸收 光谱 。 图 4.1 是 瞧 甲 酸 的 红外 光 
谱 四 。 


/em 1 
4000 3900 2500_2000 15001400 1200 1100 1000 900 800 700 
T TT T TT T T T 


To) 


2&Zhm 
图 4.1 六甲 酸 的 红外 光谱 
红外 光谱 图 中 横 坐 标 表 示 波 攻 (单位 是 微米 pm, 1 pm= 10“m) 或 波 数 5 (单位 是 
cm 1 两 青 为 倒数 关系 | 10， 级 心 标 表示 透射 比 了 。， 亡 是 透射 光 强 上 与 入 射 光 强 
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4.1 红外 光谱 


之 比 (1/16)。 纵 坐标 还 可 以 用 吸光 度 作 单 位 。 

(二 ) 红外 光谱 与 分 子 结构 

化 合 物 样品 对 红外 线 吸收 痢 形 成 的 红外 光谱 与 化 合 物 的 分 子 结构 有 什么 关系 呢 ? 

为 了 简便 ,以 双 原 子 分 子 为 例 说 明 。 把 分 子 内 某 两 个 原子 设想 成 为 两 个 小 球 , 它们 之 间 的 
化 学 键 可 设想 为 连接 两 个 小 球 的 弹簧 ,这 两 个 原子 在 其 平衡 位 置 附近 以 很 小 的 振 帆 作 周 期 性 
振动 。 它 们 的 振动 频率 决定 于 这 两 个 小 球 的 质量 (原子 质量 ) 和 弹簧 的 力 常数 邮 弹 力 ( 化 学 刍 
等 原子 间 力 的 大 小 ); 反 之 ,这 两 个 条 件 固定 , 其 振动 频 老 也 固定 。 双 原子 分 子 的 振动 频率 可 以 


波 数 表示 : 
,去 | 或 5 二 


其 中 是 上 本 ,5 是 泊 数 , 是 光速 , 是 化 学 组 力 党 数 ,p 是 原 于 的 折合 大寺 | /= -as -| 。 
由 此 可 见 , 双 原 子 分 子 的 振动 频率 与 化 学 键 的 力 常数 成 正比 ,与 原子 的 折合 质量 成 反比 。 它 的 
这 种 固有 振动 矣 率 叫 基 频 , 这 时 的 能 量 状态 叫 基态 。 

当 分 子 豚 收 外 办 的 能 量 时 其 振动 频率 就 要 发 生 改 变 , 从 基态 跃迁 到 激发 态 能 级 上 去 。 从 
二 子 力学 的 观点 来 看 , 它 的 能 级 是 量子 化 的 : 


Es + 二) 
式 中 2 是 振动 量子 数 (0,1,2,3,…) ,有 是 普度 克 常 数 (6.626x10-*J's),v 是 振动 频率 。 因 


此 , 它 发 生 能 级 路 迁 所 吸收 的 外 界 能 量 只 能 是 两 能 级 间 能 量 之 差 ,而 且 与 其 频率 有 关 ， 


AE = hy = /z 

£ 
如 果 分 子 旦 由 疏 收 外 界 的 红外 光线 获得 能 量 而 发 生 能 级 路 迁 的 ,那么 从 上 按 的 分 析 可 看 
出 ; 较 强 的 键 ( 力 常数 大 ) 在 较 高 的 频率 (波长 较 短 ) 下 有 吸收 ; 较 羽 的 键 在 较 低 的 频率 (波长 较 
长 } 下 有 吸收 。 如 : 


键 KAN em ') Mem 1 
CC 4.5 990 
CC i0.8 1620 
GC 15.6 2=2100 


悟 对 应 于 较 重 的 原子 有 较 低 的 振动 频率 ,所 以 它 将 会 在 较 低 的 频率 (波长 较 大 ) 下 有 了 吸收。 
如 HCL 和 DC, 两 者 力 常数 相同 , 折合 质量 DCI> HCL 则 吸收 频率 HCL(2885.9 em !) >DC! 
{2090.8 em !)。 

化 合 物 分 子 中 各 种 不 同 的 村 团 是 由 不 同 的 化 学 刍 和 原子 组 成 的 ， 因此 它们 对 红外 线 的 吸 
收 频率 必然 不 相同 ,这 就 是 利用 红外 吸收 光谱 测定 化 合 物 结构 的 理论 根据 。 

实际 上 化 合 物 分 子 的 运动 方式 是 多 种 多 样 的 ， 有 整个 分 子 的 平 动 .转动 .分子 内 原子 的 振 
动 等 ,但 只 有 分 子 内 原子 的 振动 能 级 才 相应 于 红外 线 的 能 基 范 中。 因此 ,化 合 物 的 红外 光谱 主 
要 是 原子 之 间 的 振动 产生 的 , 有 人 也 称 之 为 振动 光 溢 。 因原 子 之 间 的 振动 与 整个 分 子 和 其 他 
部 分 的 运动 关系 不 大 ， 所 以 不 同 分 子 中 相同 官能 团 的 红外 吸收 频率 基本 上 是 相同 的 ， 这 就 是 红 
外 光谱 得 以 广泛 应 用 的 主要 原因 。 
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第 4 帝 沦 谱 法 鉴定 有 机 化 合 多 结构 


多 原 了 分 了 的 振动 形式 很 多 , 可 分 为 以 下 几 种 方式 
| 对 浆 仙 玖 振动 (v) 
不 对 称 伸缩 扰动 (vis) 
振动 而 光山 (00) 二 
专 册 振动 (8 于 面 揪 惫 (A) 
而 外 守则 (8) | 下 下 页 近 提 (7 


亿 【所 曲 振动 (>) 
这 些 氛 荔 方式 按 能 寺 高 低 和 频率 顺序 为 :v。>，。 

多 原子 分 子 总 的 基本 振动 数 (振动 自由 庶 ) 与 其 原子 数目 (N) 有 关 : 线 性 分 子 为 (3 N -5)， 
非 线性 分 子 为 (3 N -6)。 理 论 上 , 每 个 振动 自由 度 在 红外 光山 区 均 将 产生 一 个 吸收 峰 带 ,但 
实际 上 由 于 种 种 原 内 峰 数 往往 少 于 基本 振动 数 日 。 

分 子 内 备 基 团 的 振动 不 是 孤立 的 .会 受 邻 近 基 团 及 上 整 个 分 子 其 他 部 分 的 凡 响 , 如 诱导 效 
应 . 共 划 效应. 空间 效应 、 氧 键 效 应 等 的 影响 , 敏 使 同一 个 基 团 的 特征 吸收 不 总 是 固定 在 同一 频 
府 上 ,会 在 一 定 范围 内 波动 。 

(三 ) 样品 的 制备 

在 测定 红外 光谱 的 操作 中 , 固体、 气体 .流体 和 溶液 样品 都 可 以 作 红 外 光谱 的 测定 。 

1. 固体 样品 

(1) 石蜡 油 研 贿 法 (Nuiol) 将 固体 衬 唱 1 一 3 mg 与 1 注 医 用 石蜡 油 一 起 研磨 约 2 min, 然 
后 将 此 糊 状 物 夹 在 两 片 盐 板 中 间 即 可 族 入 仪器 测试 。 其 中 石 嵌 油 本 身 在 几 个 强 吸 收 峰 , 识 谱 
时 需 注意 。 

(2) 熔融 法 ”是 对 熔点 低 于 150 习 固体 或 胶 状 物 直 接 夹 在 西片 盐 板 之 问 厄 过, 然后 测定 
其 固体 或 熔融 薄 层 的 光谱 。 此 方法 有 时 会 因 卓 模 不 同 而 影响 吸收 光 游 。 

(3) 正片 法 “是 将 1mg 样品 与 300mg KCl 或 KBr 洪 旬 研 细 , 在 金属 模 中 加 压 5min, 可 得 
含有 分 散 梯 品 的 透明 敲 化 盐 薄 片 ,没有 其 他 杂质 的 吸收 光谱 ,但 盐 务 吸 水 , 沉 注 意 操 作 。 

2. 液体 样品 

液体 状态 的 纯化 合 物 , 可 将 一 滴 样 品类 在 两 片 盐 板 之 间 以 形成 - ' 极 薄 的 膜 , 用 十 测定 即 


| 者 峭 捧 动 (>) 


可 。 

3. 溶液 样品 

溶剂 一 般 用 四 氧化 矶 、 -硫化 碳 或 氨 仿 。 应 用 双 光 束 分 光 计 , 将 纯 溶 剂 作 参 考 。 

4. 气体 样品 

气体 样品 一 般 灌注 入 专门 的 柚 宰 的 气 槽 内 进行 测定 。 吸收 峰 的 强度 可 通过 调整 气 槽 中 样 
品 的 压力 来 达到 。 


不 管 哪 种 状 ; 的 样品 的 测定 都 必须 保证 其 纯度 大 了 98%, 国 时 不 能 含有 水 分 以 避免 大 芷 
峰 的 干扰 和 腐蚀 鲜 品 池 的 盐 板 。 
《四 ) 红外 光谱 的 解析 
1. 吸收 峰 的 类 型 
(1) 基 频 峰 ”振动 能 级 由 基态 路 还 到 第 -激发 态 时 分 子 吸收 -- 定 频率 的 红外 光 所 产生 的 
咀 收 峰 浆 为 基 频 峰 。 
(2) 泛 频 蜂 “” 倍 病 峰 . 合 频 峰 与 发 频 峰 统称 为 泛 频 峰 。 由 基准 茎 迁 到 第 -激发 态 、 第 二 油 
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4.1 红外 光谱 


发 态 …… 所 产生 的 吸收 贬 称 为 倍 频 峰 。 这 种 路 还 几率 很 小 , 峰 强 很 弱 。 这 两 种 聊 迁 的 和 差 组 
合 形成 的 吸收 峰 叫 合 闫 峰 或 差 频 蜂 , 强度 更 弱 , 一 般 不 易 辨 认 。 

(3) 特征 峰 凡是 可 用 于 鉴别 官能 团 存 在 的 吸收 峰 均 称 为 等 征 吸收 中。 它们 是 大 基 实 验 
的 总 结 , 并 从 理论 上 得 到 证 明 的 。 

(4) 相关 峰 ”一 个 基 团 常 有 数 种 振动 形式 , 因而 产生 一 组 相互 依存 而 又 可 相互 佐证 的 吸 
收 峰 叫 相关 峰 。 

2. 红外 吸收 光谱 的 初步 划分 

(1) 特征 谱 带 区 ”红外 光谱 图 上 2.5 一 7.5pm(4000 一 1333 cm '!) 之 间 的 高 频 区 域 , 主要 
是 由 一 些 重 键 原 子 振动 产生 , 受 整个 分 子 影响 较 小 , 叫做 特征 谱 带 区 或 官能 团 区 。 

(2) 指纹 区 ”红外 光谱 上 7.5~15pam(1333 一 660 cm !) 低 频 区 域 的 吸收 大 多 是 由 一 些 单 
键 (如 C 一 C ，C 一 N ，C 一 O 等 ) 的 伸缩 振动 和 各 种 弯曲 振动 产生 的 。 这 些 键 的 强度 差 不 
多 ,在 分 子 中 又 连 在 一 起 , 互相 影响 , 变动 范围 大 , 特征 性 差 , 称 为 指纹 区 。 指 纹 区 的 特征 性 虽 
差 ,但 对 分 子 结构 十 分 敏感 。 分 子 结构 的 微小 变化 就 会 引起 指纹 区 光谱 的 明显 改变 , 在 确认 化 
合 物 结构 时 也 是 很 有 用 的 。 

(3) 红外 光谱 中 的 8 个 重要 区 域 为 了 便于 解析 ,一 般 先 将 红外 光谱 划分 成 下 列 8 个 区 
域 , 见 表 4.1。 


表 4.1 红外 光谱 区 域 的 划分 


hypm iem 产生 吸收 的 键 
2.7~3.3 3750 ~ 3000 OH,N 一 瑞 ( 伟 尾 》 
3.0~3.4 3300~ 2900 | 、 有 
C=0H, 5 
{C 一 H 伸展 )，Ar 一 HH 
、 
一 CE， 一 CBE 一， 一 CH 
3,3~3.7 3000 ~2700 2 
--C、 {C 一 H 伸展 ) 
和 
H 
4.2 一 4.9 2400~2100 CcC 三 N，C 三 C (伸展 ) 
5.3~6.1 1900 一 1650 CO (包括 羧 酸 、 醛 、 琐 、 酰胺. 南 、 酸 栈 中 的 
C 一 O 伸展 ) 
~ / ~ /7/ 
5.976.2 1675~1500 “oc (此 及 族 和 劳 香 疾 仿 展 )， “CN 《伸展 ) 
/人 从 
一 、 
6.9~7.7 1475~ 1300 入 oc_H (可 曙 》 
/ 
10.0~15.4 1000~650 、 户 
CC ,Ar 一 H( 平 面 外 弯曲 ) 


如 果 在 某 一 区 域 中 没有 吸收 带 , 则 表示 没有 相应 的 基 或 结构 。 有 吸收 带 , 则 需 进 一 步 确 
认 存 在 哪 一 种 键 哎 基 团 。 
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3. 图 谱 解析 的 一 般 步骤 

解析 图 说 的 具体 步 又 常 根 据 各 人 的 经 验 不 同 面 并 ,这 里 旭 供 一 种 方法 仅 供 参 考 。 

(1) 确定 有 无 不 饱和 键 ”如 果 已 知 化 合 物 的 分 了 式 , 天 可 先 利 用 经验 公式 计算 不 饱和 度 
人 Q, 看 它 有 无 不 饱 和 链 


2ng + ny — n+2 
和 2 


式 中 oa so 分 别 为 分 子 中 四 价 二 价 ,一 价 元 来 的 原子 个 数 。 如 樟脑 (CioHieO), 其 不 饱和 


Ea 


QO= (2x10 -106-2)/2- 3 


部 验 居 系 见 下 胡 ; 


_ 备注 
4 | 0Q324 说 明 分 了 含有 六 元 或 
2 | 六 元 以 上 的 劳 香 环 
1 一 -个 蜡 肪 环 
8 | 链 决 化合物 


(2) 根据 红外 光谱 的 8 人 主要 区 域 , 按 以 下 闫 序 进行 解 村 ”上 先 识别 特征 反 中 的 第 一 强 峰 
的 起 源 ( 何 种 振动 引 总 ) 和 可 能 属于 付 么 基 团 (可 得主 要 基 财 的 红外 吸收 特征 峰 表 , 见 附录 ); 然 
后 找到 该 基 赋 主要 的 相关 蜂 { 查 红外 吸收 相关 图 , 见 附录 ); 共 次 再 -一 钙 煌 特征 区 的 第 二 、 第 
二 …… 强 蜂 芭 其 相关 峰 ; 之 后 ,再 依次 解析 指纹 区 的 第 一 、 第 --、…… 强 峰 必 其 相关 峰 。 

根据 经 验 可 归纳 为 -名 话 ," 先 特征 后 指纹 , 先 强 峰 后 弱 峰 ; 先 粗 查 后 细 找 , 先 个 定 后 肯 
定 。 一 个 化 合 物 会 在 很 多 吸收 带 , 即使 居 - 个 基 团 , 出 于 振动 方式 的 不 同 , 也 会 产生 儿 条 疏 收 
有 其 他 原因 也 会 改变 吸收 带 的 数 日 ,位置 强 弱 和 形状 ， 主 要 找到 化 合 物 的 特征 吸收 频 
率 及 相关 的 吸收 ,不 可 能 将 红外 图 谐 上 的 每 “个 谱 异 吸 收 峰 部 能 给 予 解释 的 

举例 说 明 如 下 : 

【 例 4.1] 某 -未 知 物 为 无 色 波 体 , 沸 
外 光谱 如 图 4.2 所 示 , 试 解析 其 结构 式 。 


点 为 202 亿 ,分 于 式 为 CsHsO, 用 液 蜡 法 测 得 其 红 
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图 4.2 某 未 知 物 的 红外 光谱 
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4.2 核磁 共振 谱 


需 首先 计算 不 他 和 度 ”0Q = 55 2 =- 5 可 能 有 阔 环 ,识别 特征 区 第 一 强 峰 s 
3070 cm 1, 出 区 域 表 碍 得 此 峰 可 能 起 源 于 cc。 或 某 环 的 CH 伸展 ; 查 相 关 表 中 还 与 
OH 基 弹 合 峰 区 间 相 交 , 查 基 团 特征 峰 表 , >*3070 cm ! 与 莱 环 vc-H 相 符 , 而 其 相关 峰 758 cm 
和 690 cm -1 为 一 取代 某 环 的 35c_a( 面 外 ) 吸 收 峰 。OH 基 吸 收 与 此 不 符 。 识 别 特征 区 第 二 强 
峰 1680 em -! 由 区 域 表 查 得 1680-! 起 源 于 C 一 0 伸展 。 查 相关 表 与 醛 . 酮 . 酸 、 栈 区 间 相交 。 
由 分 子 式 可 排除 酸 和 酯 ( 氧 原子 数 为 2), 可 能 足 瞪 或 酮 。 

查 基 团 特征 峰 表 。1680 cm -1 与 芳香 酮 vc-o 相符 ,由 于 C 一 O 与 芋 环 共 匈 , 其 伸展 振动 
峰 移 向 低 波 数 ,其 相关 峰 可 找到 1267 em !。 

再 识别 特征 区 第 三 强 峰 1600 cm-', 由 区 域 表 查 得 此 蜂 起 源 十 脂肪 族 或 芳香 族 的 C 一 C 
骨 种 折 动 。 查 基 团 特征 峰 表 1600 em-! 符 合 茶 环 上 v o-c 峰 。 这 是 莱 环 的 高 度 特征 峰 。 相 关 
峰 为 1450 em “' 等 。 最 后 按 以 上 方法 可 查 出 1360 cm ! 妖 为 一 CHs 的 sc 外 峰 。 其 相关 峰 
为 3020 cm ! 弱 。 

综 上 所 述 , 此 化 合 物 应 为 - 茶 基 柄 类 ,是 有 一 CH 在 在 ,因此 再 结合 分 子 式 推断 , 此 化 合 

oO 
物 可 能 为 亲王 《ch 
[练习 ] 
清 对 前 边 给 出 的 菜 甲 酸 的 红外 图 谱 作 出 合理 的 解析 。 


4.2 ”核磁 共振 谱 


(一 ) 原理 

核磁 共振 谱 (nuclear magnetic resonance spectroscopy), 简称 NMR， 

其 基本 原理 是 一 个 氨 核 ( 即 一 个 质子 ), 为 ~- 个 球形 的 带 有 正 电荷 的 并 绕 轴 旋 转 的 单 体 , 由 
于 本 身 自转 产生 - -个 微小 磁场 , 于 是 就 产生 了 核磁 侦 极 , 其 方向 与 核 自 旋 轴 一 致 ,如果 把 它 放 
到 外 磁场 中 时 , 它 的 自 旋 轴 就 开始 改变 成 - -种 是 趋向 于 外 磁场 方向 (如 图 4.3 中 Ei) 的 排列 ， 
另 一 种 是 与 外 磁场 方向 相反 (图 4,3 中 E?) 的 排列 。 其 中 趋 于 外 磁场 方向 的 代表 一 个 稳定 的 
体系 ,能量 低 。 当 Ei 吸收 一 定 能 量 , 就 会 变 成 E2 产生 跃迁 , 即 发 生 所 谓 "共振 "。 从 理论 


族 渤 轨道 
一 核磁 情 极 
< 核磁 便 极 。。 服 收 攻 
工分 一 白术 牧 核 Fr 
ae ,3, 磺 场 旋转 分 量 


El 


的 从 
图 4.3 氢 核 的 旋转 性 质 
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进 , 无 论 改变 外 败 的 磁场 或 者 是 改变 辐射 能 的 频率 , 都会 达到 核 梯 矩 取 问 翻转 的 目的。 能 量 的 
吸收 可 以 用 电 的 形式 测 至 得 全, 并 以 峰 谱 的 形式 记录 在 图 纸 上 , 这 种 由 于 原子 核 吸 收 能 荆 所 引 
起 的 基 捧 现象 , 称 为 核 梯 代 振 。 

!. 核 自 旋 和 核磁 矩 

原子 核 也 有 自 旋 运 动 ,因而 具有 相应 的 核磁 算 。 用 自 旋 基 子 数 了 工 天 描述 这 种 直子 化 的 以 
自 旋 运动 


1=0, 了 ,这 (为 整数 或 半 整 数 ) 
各 种 元 素 根据 了 的 值 可 分 为 二 类 : 
质 基 数 原子 序 柳 _ 户 旋 基 子 数 1 例 子 
奇数 奇数 或 个 效 二 ,3 0, 50 
， NBr, … 
个 数 佛 歼 0 CO 
偶数 六 数 1,2,3, 2H, HN, MB, 


核 自 旋 就 有 自 旋 角 动 蕴 和 对 应 的 核磁 第 
Wm- 7M=- 7VIU + 去 

式 中 中 核磁 年 , M 足 白 旋 角 动 基 , y 是 旋 矿 比 ,A 是 善 妆 克 党 数 。 

在 磁场 中 核磁 第 的 方向 是 量子 化 的 , 可 有 (27 + 1) 种 不 同 的 取向。 用 磁 量 子 数 m 措 述 ,以 
嵌 矩 在 磁场 方向 的 分 量 为 

rm 
2. 核磁 能 级 和 核磁 共振 
核磁 矩 在 栈 场 中 取 加 不同, 和 磁场 的 相互 作用 就 不 同 , 能 量 不 同 。 
E=- RN 了 B=- Ha， Bo =- ymBo 去 
由 于 以 磁 冠 有 (25 + 1 种 不 同 的 取向 ,因此 有 (2T + 1) 种 不 同 的 能 基 状 态 ， 称 为 核磁 能 级 。 其 
机 邻 的 能 级 间隔 为 
AF - 796 翅 

泊 外 加 电磁 波 的 频率 y 正好 与 此 能 级 间隔 AP 相当 , 即 当 AE = Pr 时 ， 低能 级 的 核 就 会 吸 
收 电 磁 波 跃迁 到 高 能 级 ,这 就 是 核 梯 共振 。 同 一 种 核 在 不 同 的 化 学 环境 中 会 产生 不 癌 的 核磁 
共振 吸收 ,因此 可 利用 它 来 分 析 分 子 的 结构 。 

3. 核磁 共振 仪 工作 原理 

核磁 共振 仪 的 示意 图 如 图 4.4, 射 频 发 生路 发 出 - 定 频率 的 电 伺 波 作用 ] 样品 ,伴唱 在 均 
勾 人 磁场 中 转动 , 扩 措 发 生 器 变化 发 射线 图 的 电流 ， 使 做 场 不 断 变化 , 当 磁 场 变 到 使 恢 磁 能 级 养 
下 好 和 入 射电 磁 波 频率 相当 时 , 便 产 生 核 柄 共振 吸收 信号 ,经 射频 接收 器 放大 后 由 记录 仪 记录 
FF 来 即 得 核磁 共振 谱 

日 前 射 铬 为 60 MHz 和 100 MHz 的 较 多 。 研究 和 应 用 最 多 的 是 气质 了 和 18C 的 核 三 共振 
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谱 。 
4. 化 学 位 移 
同一 种 核 由 于 在 分 子 中 的 环境 不 同 ,核磁 共 1 2 
振 吸收 峰 的 位 置 有 所 变化 ,这 就 叫 化 学 位 移 。 它 
起 源 于 核 周围 的 电子 对 外 加 磁场 的 屏 藏 作用 。 
Bad= Bo-oBo= (1-e)Bo 
其 中 也 有 效 是 作用 于 核 的 有 效 磁 场 , Bo 是 外 加 磁 
场 ,o 称 为 屏蔽 系数 。 同 一 种 核 在 分 子 中 不 同 环 


境 下 有 不 同 的 ,感受 到 的 B 有 效 不 同 ,因而 产生 5 TE 
核磁 共振 吸收 峰 位 置 不 同 ,就 是 化 学 位 移 , 由 它 
可 以 了 解 分 子 的 结构 。 图 4.4 枝 磁 共振 仪 示意 

化 学 位 移 一 般 只 能 相对 比较 ,通常 选择 适当 1. 振荡 器 ”2. 接收 器 ”3. 电磁 铁 


物质 作 标 准 , 其 他 质子 的 吸收 峰 与 标准 物质 的 吸 4. 样品 管 5. 扫描 发 生 器 6. 记录 仪 
收 峰 的 位 置 之 闻 的 差 忠 作为 化 学 位 移 代 。 
vi — ws = om ~ og) Bo 
为 了 表示 出 化 学 环境 对 核 屏蔽 的 影响 ,通常 定义 一 个 无 量 纲 的 量 3( 过 去 写成 ppm 即 百 万 分 
之 一 ) 来 表示 


加 i 
2- 0 0 
本 业 标 


了 昧 二 人 
= x 10 (on ~ on) x 10 


经 常 使 用 的 标准 物 是 四 甲 基 硅烷 (CH3)4Si, 简 记 为 TMS, 并 人 为 规定 TMS 的 8==0。 早期 的 
文献 中 也 用 * 来 标 度 化 学 位 移 ,规定 TMS 的 +=10,00,r 和 6 的 关系 为 
r=10.00-6 

帮 机 化 合 物 各 种 氢 的 化 学 位 移 值 取决 于 它们 的 电子 环境 。 如 果 外 磁场 对 质子 的 作用 受到 
周围 电子 云 的 屏 项 ,质子 的 共振 信号 就 出 现在 高 场 ( 谱 图 的 右面 )。 如 果 与 质子 相 邻 的 是 一 个 
吸 电 子 的 基 团 。 这 时 质子 受到 去 屏蔽 作用 , 它 的 信号 就 出 现在 低 场 ( 谱 图 的 左面 )。 

各 种 类 型 氨 核 的 化 学 位 移 信 如 表 4.2 所 示 。 

5. 自 旋 耦 合 

在 高 分 辨 率 核磁 共振 谱 中 , 一 定 化 学 位 移 的 质子 峰 往往 分 裂 为 不 止 一 个 的 小 峰 。 这 种 谱 
线 " 分 型" 称 为 自 旋 - 自 旋 分 裂 。 它 来 源 寺 核 自 旋 之 间 的 相互 作用 , 称 为 自 旋 磷 合 。 谱 线 分 裂 的 
间隔 大 小 反映 两 种 核 自 旋 之 间 相 互 作 用 的 大 小 , 称 为 耦合 常数 了 。 了 的 数值 不 随 外 磁场 Bo 变 
化 而 改变。 质子 间 的 硬 合 只 发 生 在 邻近 质子 之 则 , 相隔 3 个 链 以 上 的 质子 间 相 互 烛 合 可 以 忽 
略 


当 J<6, 时 , 自 旋 分 裂 图 谱 有 如 下 简单 规律 :iD 一 组 等 同 的 核 内 部 相互 作用 不 引起 峰 的 
分 裂 ; (ii) 核 受 相 邻 一 组 x 个 核 的 作用 时 ,该 核 的 吸收 峰 分 裂 成 (n+ 1) 个 间隔 相 等 的 一 组 峰 ， 
间隔 就 是 耦合 常数 了; (过) 分 异 峰 的 而 积 之 比 ， 为 二 项 式 (x + 1)" 展开 式 中 各 项 系数 之 比 ; 
(iv) 一 种 核 同时 受 相 邻 的 n 个 和 个 两 组 核 的 作用 时 , 此 核 的 峰 分 裂 成 (ayY 1)( +1) 个 
峰 , 但 有 些 峰 可 重合 而 分 辨 不 出 来 。 
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(二 ) 核磁 共振 图 说 的 解析 

以 上 记述 ,说明 极 磋 共振 谱 的 解析 叮 以 提供 有 关 分 了 结 移 的 丰富 资料 、 测 定 倒 -组 峰 的 
化 学 位 移 可 以 推 测 往 产生 吸收 括 的 所 核 相 连 的 官能 团 的 类 型 :和 白 旋 裂 分 的 形状 提供 了 邻近 的 
扎 的 数 日 ; 击 峰 的 面积 可 算出 分 子 中 存在 的 租 种 类 型 氨 的 相对 数 昌 。 

企 解 析 林 知 化 合 袍 的 楼 偿 基 拱 谱 时 ,~ 般 步 又 如 下 

0) 音 先 区 别 有 儿 组 峰 , 从 而 确定 末 知 物 中 有 几 种 不 等 性 质 了 (多 电子 奈 境 不 同 , 在 周 谱 
上 化学 位 移 不 同 的 质 上 上) 

(2) 计算 峰 面 积 比 , 确定 各 种 木 等 性 质子 的 相对 数 月 ， 

(3) 确 冠 各 组 峰 的 化 学 位 移 值 , 玉 查 阅 有 关 数 吉 , 确定 分 了 中 间 可 能 存在 的 官能 团 ( 匈 表 
4.2). 

(4) 识别 各 组 几 白 旋 疫 分 情况 和 相合 常数 值 , 从 而 确定 各 不 等 性 质 -了 的 周转 情况 。 

(5) 总 绪 以 上 几 方 面 的 信息 资料 ,提出 末 知 物 的 一 个 或 几 个 与 图 潜 州 符 的 结构 或 部 分 结 
构 。 

(6) 最 后 参考 末 知 物 其 他 的 资料 ,如 红外 光谱 、 淖 点 .熔点 .折射 率 等 ,确定 未 知 物 的 结构 。 

[ 例 4.2] 一 未 知 液体 ,其 分 子 式 为 C4HioO, 沸 点 为 107.9 守 ,红外 光谱 与 核磁 共振 谱 分 
别 如 图 4.5 及 4.6 所 示 , 试 分 析 它 的 分 子 结构 ， 
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图 4.5 异 丁 醇 的 红外 光谱 
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图 4.6， 异 丁 醉 的 核磁 共振 谱 
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4.2 ”核磁 共振 谱 
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图 4.7 各 种 类 型 氨 核 的 化 学 位 移 值 (5, ppm) 


解 “ 先 解析 红外 光谱 图 。 该 化 合 物 的 不 侈 和 度 Q= (2X4 一 10 二 2)/2=0, 可 见 是 一 链 状 
些 肪 类 化 合 物 。 在 特征 区 内 有 三 个 显著 的 吸收 峰 , 分 析 可 知 :2900 cm 和 1465 cm ! 是 
CH 的 伸展 所 致 。 此 外 , 1050 em“! 的 强 妖 是 C 一 O 单 键 的 特征 吸收 。 由 此 初步 判断 , 液 
体 是 一 个 链 状 脂肪 族 醇 类 化 合 物 。 

再 解析 核磁 共振 谱 。 首 先 识别 有 4 组 峰 , 因此 分 子 中 有 4 种 不 等 性 质子 。 其 峰 面 积 比 为 
2.8:5.6:3.0:15(M mm 计 Je1:2:1:6, 此 即 各 种 不 等 性 质子 个 数 的 相对 比例 。 青 依次 分 析 各 


组 峰 :3 =0.85 处 双 峰 , 相对 面积 为 6, 此 为 es 上 的 毛 , 骨 两 个 等 同 的 一 CHs 相 邻 
碘 上 有 一个 氨 , 此 处 只 可 能 是 异 丁 基 的 两 个 甲 基 氧 。8 =1.4~2.0 处 多 重 峰 , 相对 面积 为 1， 
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此 为 权 做 原子 二 的 气 , 让 邻 8 个 氨 与 之 而 合 , 寺 此 裂 分 为 多 重 峰 6=3.3 处 双重 峰 ,相对 向 积 
为 2, 为 一 CH -( 一 中 的 次 由 其 峰 , 相 邻 的 叔 破 原子 上 只 有 一 个 氨 , 故此 峰 弄 分 为 一 。 最 后 
8=4.2 处 宽 峰 ", 禁 对 车 各 为 1, 此 为 基 基 气 的 峰 - 

综 上 所 述 ,此 化 合 雹 应 为 异 于 醇 (CHa)CHCH2OII。 存 异 丁 醇 的 沸点 正好 为 107.9 忆 - 
此 可 以 证 明 以 上 分 析 无 误 。 

如 将 核磁 共振 用 上 分 析 , 一 : 般 需 要 0.3 mL 左右 10% 一 20%( 质 基 分 数 ) 的 溶液 。 最 好 选 
四 氢 化 碳 作 洲 剂 ,因为 它 不 含 质子 就 不 会 在 洲 质 的 夏子 吸收 峰之 外 再 有 别 的 峰 。 对 不 深思 
氢化 碳 的 溶质 , 可 选用 茉 (7.676) 、 令 仿 (7.276)、 销 基 甲烷 (4. 338)、 乙 且 (2.008) 或 啊 柄 
(2.178), 只 要 深 剂 的 质子 共振 不 发 生 在 溶质 的 吸收 区 域 就 可 以 >。 

表 4.2 ， 接 于 各 类 官能 著 上 的 氢 的 典型 化 学 位 移 


所 的 类 型 化 学 位 移 _ 号 的 类 型 化 学 位 徐 

_ 加 8 | 他 
环 内 性 9.6-10.0 0.0-0.4 OCn( 酝 醒 ) 86.7 3.3 一 4 
RCH | 9.1 , 0.9 | oO ， 
RaCH 8.7 1.3 A 4.7 5.3 
RCH 8.5 | 1.5 0 

< 一 eH 了 .1 -5.4 46 一 5 OCH( 酷 ) 5.9~—6.3 7 一 4.1 
CH 7-8 2~3 ROCEH .4 一 8 2 一 2.6 
Arll 1.5-41 | 6-8.5 

AT | 了 7.8 2.2 一 3 里 

GC CCH, , 8.3 1.7 RCCH 7.3 -8 2 -2.7 
C=CCH: 8.2 1.8 ? 
FCH 5~5.0 4-4.5 RCH Ql 9 一 10 
CICH 6 了 3 -4 | ROH 4.579 1 一 5.5 
CDCH 4.2 5.8 
BrCH | 6-7.5 2.5~+4 ArOE -2~6 4 12 
ONCH 5S.4- 5.8 | 42-4.6 | RCOOH 一 2 一 0.5 10.5~12 
ICH | 6~% 2 RNILL | 5-9 ， 1~5 

L- 俏 基 丙烷 光谱 中 竺 组 嘴 区 峰 的 峰 是 自 族 列 分 的 结果 , 这 一 现象 是 由 于 分 子 中 磁 不 等 价 


的 所 核 之 问 发 生 磁性 的 相 立 作用 , 这 种 相 蕊 作用 称 为 硝 合 。 通 常 只 有 加 下 FH, 
- 左 原 子 盛 邻 近 磋 原子 上 的 不 等 价 核 才 相互 作用 产生 自 旋 委 分 ， 若 我 们 下 cf -0 NO 
按 图 4.8 所 示 将 氢 标 以 二 种 类 型 , 则 可 以 想像 ,HL 与 了 看 全 ,Ib 与 所 下 
和 日. 均 有 古 合 , 斋 世 仅 与 H, 看 合 。 图 4.8 LL 硝 基 丙 
气 核 间 的 自 旋 弄 分 数值 可 用 每 秒 周 数 测定 , 其 值 称 为 枫 合 常数 (J )。 。。 烷 中 所 的 类 型 


中 ”想像 中 凑 相 的 质 了 应 该 与 次 甲 基 的 气 有 耦 个, 然而 它 只 显 一 宽 的 单 峰 ， 事实 上 ,在 高 度 纯化 的 上 中 
可 以 狸 到 这 种 权 合 。 而 我 们 的 日 的 并 不 要 求 测定 这 种 质子 与 连接 气 的 碳 原 子 上 的 秘 的 自 施 名 分 。 

名 许多 重复 溶剂 .如 名 仿 d(CPCh). 丙 酮 一 册 (CPsCOCD3) 、 莹 (CeDe) 可 供应 用 。 使 用 福 些 溶 训 
可 以 避免 入 全 其 白 谐 中 出 更 党 用 质 于 共振 朋 收回 题 ,四 为 到 刍 (H) 的 化 学 位 移 氛 所 的 化 学 位 移 术 大 很 天。 
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4.2” 核 旺 共振 谱 


与 化 学 位 移 不 同 ,耦合 常数 数值 是 与 振荡 器 频率 无 区 的 , 所 以 单位 用 cps 或 Hz。 一些 典 型 的 


氨 - 氢 机 合 常数 Jan 旭 图 4.9 所 示 。 
~/ 
C 
八 
H HH 
Jim=10~15 cps 


H 
Dd 
了 ~、 
H 


Jm=11l~l8 eps 
图 4.9 


Jrm=6~14cps 


几 个 典型 的 看 合 常数 
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5,1 多 步 合成 方案 举例 


元 沦 在 入 划 生 工业 千 产 中 ,村 合成 较 复杂 的 有 机 化 合 物 , 常 从 简单 试剂 开始 ， 一 - 般 宕 
要 经 过 儿 步 黄 全 几 十 阔 咎 oe 个 入 昌 杂 的 分 

在 多 此 有 机 合 且 中 ,1 + 六 后 带 党 部 低 二 理论 王 直 一 般 庆 率 在 60% -70% 左 右 ， 
产 率 作 90 双 以 上 的 芭 央 。 在 多 步 丰 机 合成 中 ,总 产 上 率 是 各 步 产 率 的 乘 


积 。 如 合成 矿 胺 率 均 为 80%，, 则 总 产 率 为 (80%)* = 26%。 
国 此 ,做 好 多 步 有 合成， 研究 菲 和 高 产 这 章 反 应 并 发 展 完 关 3 丛 技 术 以 减少 每 步 的 损失 
息 基 本 的 和 必要 的 训练 . 
在 多 步骤 有 机 合成 中 ,有 的 中 间 估 必须 经 分 离 提纯 , 而 有 的 则 可 以 不 经 提纯 , 直接 用 上 下 
一 步 反 应 ,这 于 更 A 当地 做 出 选择 ， 
下 面 以 21 个 系列 合成 为 例 ; 
[ 例 5.1] 7 2 环 [4.1.0] 诬 钳 (7,7-dichlorobieyclo[4. 1.0]heptane) 


HS041 ~ NaOH.CHCE fF ~ 
OH 二 | 一 
Sh 1 | [EBA LX 
72% 
实验 9 实验 8 
CCH + (OHON -> CUHRCIPN (CHs)3tl 


{TEBA, tricthylbenzyl ammontum ehtoride) 


本 实验 采用 坏 已 靛 经 瞪 众 化 ( 演 储 松 或 民 酸 ) 脱 水 得 到 环 己 捅 , 冰 从 环 己 烽 他 成 7,7- 
二 环 '4.1. 们 凯 烧 。 采 用 作 50% 的 揽 气 化 钠 水 溶液 中 , 办 仿 的 a 消除 产生 二 所 卡宾 ,二 氮 卡 宾 
对 坏 己 燃 人 左 碳 双 键 加 成 为 使 韭 均 相反 应 如 快速 率 , 提高 常 如 入 相 转 移 催化 剂 
“TEBA，、 除 此 方法 外 ,还 可 选用 相对 分 子 质 直 为 400~600 的 聚 乙 二 通 (PEG) 代 榜 TEBA, 反 应 
效果 也 很 好 

本 合成 其 2 步 反 40% - 

[ 鲍 5.2] 崩 炎 甲 其 某 马 酮 和 4- 某 基 -3- ] 烯 -2 酮 (benzal acetophenone and 4 phenyl-3- 


butene 2-0ne) 


无 永 IC CHO 
、 00 CH CERCTIECHCOCI 
Cll t (OCHO0)O os, ss EsCONH 而 3 一 70 7 


实验 27 实验 34 
CaTECHOY CHCOCHS > CeHECH 一 CTHCOCHN 
实 欠 32 
末 包 瞬 本 为 本 化 法 前 ,在 无 水 三 揽 化 馈 人 存在 下 与 莱 发 生 FncdelCrafts 有 芭 应, 得 到 茶 乙 毅 ， 


在 碱 在 在 下 与 求 甲 酷 发 中 郑 醋 缩 生 反应 (aldcl condensation), 得 到 荣 亚 申 基 荣 乙 酮 ， 
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5.1 多 步 合 威 方案 举例 


本 合成 经 2 步 反 应 , 总 产 率 为 34% ~ 59% 。 若 将 茶 甲 本 与 丙酮 在 碱 存在 下 缩合 , 则 得 到 
4- 基 基 -3- 丁 燃 -2- 栅 。 


【 倒 5,3] 3- 己 醇和 2- 甲 基 -2- 己 醇 {3-hexanol and 2-methyL2- hexanol) 


qn 
HPr 一 

omon EE pgp 是 Colvin CHy(CH2)2 — CHCH2CHS 

窒 1 geo ao R14 

[0 > 器 
CHa(CH2 ;OH CHI(CH2)2CHO 

实验 22 
ro% a2% mr 
CHyCOCH,, EO HO 
CHY(CHI Br ME CH CH) MeBr — im CHCCHS); fem 
实验 2 实验 15 OH 


本 合成 采用 乙醇 和 止 丁 醇 为 起 始 原料 ,分别 与 硫酸 和 省 化 钠 省 化 生成 省 代 烷 ; 醇 经 氧化 
生成 醛 , 溴 代 烷 经 Grignard 反应 制备 Grignard 试剂 , 再 分 别 与 醛 , 酮 反应 合成 二 级 酵 3- 己 醇和 
三 级 醇 2- 甲 基 -2- 己 醇 。 

本 合成 分 别 经 3 步 反 应 ,总 产 率 分 别 是 12% 与 35%。 
【 例 5.4】4- 苯 基 -2- 丁 柄 及 其 亚 硫 酸 氢 钠 加 成 物 (4-phenyL2-butanohe and addtion product 


of bydrosulfite of sodium) 


2cHyco:caH NegEE fl oo cuH NaOF'! 
DC io% so% COOCEODC 5 Ter 
实验 58 
CHSCOCHCOC HS -HCFCOOCHCO5Nar 00 一 
3 2 mo TT 0, 
CH:CsH CHeCeHs 70% 一 75% 
OH 
Naszos | 
CHiCOCHsCHa CoHs go CHa CH CRC 
SONa 
实验 38 实验 39 


两 分 子 乙酸 乙 醒 在 碱 催化 下 发 生 Claisen 酯 缩合 反应 , 生成 P 狭 基 酸 醒 -乙酰 乙酸 乙 酯 ;在 
碱 催化 下 与 商 代 烷 发 生 厅 核 取代 反应 ,生成 煤 基 到 代 的 乙酰 乙酸 酷 ; 在 稀 碱 存在 下 得 到 五 式 
分 解 的 4 葵 基 -2- 丁 酮 。 它 存在 于 天 然 烈 香 杜 鹏 植物 的 挥发 油 中 ， 具有 止咳 、 祛 痰 作用 ,作为 治 
疗 剂 ,一 般 制 备 成 亚 硫 玖 算 钠 加 成 物 。 

本 合成 共 经 5 步 反 应 ,总 产 率 为 21% 一 31% 。 

【 例 5.5]】 黄 烷 栈 与 黄酮 (flavanone and flavone) 

苯酚 与 栈 醋 反应 使 酚 羟 基 酯 化 ， 生成 的 乙酸 革 栈 在 无 水 三 氧化 铝 催化 下 发 生 Fries 重 排 
生成 o- 羟 基 葵 乙 酮 ;再 在 焉 性 条 件 下 与 革 甲 醚 缩合 , 得 到 2- 羟基 查 尔 酮 。2- 羟 基 查 尔 酮 与 黄 烧 
酮 为 互 变异 构 体 , 本 实验 采用 了 栈 酸 钠 催 化 转化 为 黄 烷 酮 。 上 述 。- 羟 基 葵 乙 酮 与 葵 甲 酰氯 反 应 
使 酚 羟 基 酯 化 , 生成 的 苯 甲 酸 ( 邻 乙酰 基 ) 苯 酚 本 在 碱 - 院 作 用 下 发 生 Baker-Venkataraman 重 
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oc OH CeH;s 
CY NsOAe | 
10% 
0 
实验 115 实验 33 
corlscHofeo% 
OH OCOCH OH 
人 SOCHs 
1 + (CHICONO Yeod { AlCh, 
2 73%~88% 43% 
实验 63 实验 29 CsH:COCL 
60% | “中 时 
OcocsH 
OHs OH 5 
CI] | KOH. 册 陀 _ COCHS 
55% LA CeHs 70% 
0 DO D 
实验 114 实验 35 实验 55 


排 ,得 到 的 1. 共 要 -3-(2- 芭 大 苯 基 )-1,3- 丙 一 酮 在 浓 酸 俊 化 下 环 化 生成 黄酮 。 
黄 烷 醒 合 成 经 4 步 反 应 ,总 产 率 3% 。 
黄酮 合成 经 5 步 反 应 9% 一 10%。 
【 例 5.6】 邻 气 莱 藉 环 戊 基 酮 (ochlorophenyl cyelopentyl ketone) 


HzSO4 
CO LiAlH 人 > NaBr 
OTem [ H ew CB 
实验 16 实验 3 
, 
T NMgBr 
NHiCh, HEO | 0-CICHACN [ 
> MgBr 
a 
0 
NH | 
| 
HsSOWH:O,A 
54% 
a 局 
实验 25 


环 友 本 还 原 为 相 儿 醉 ,经 省 化 生成 的 省 代 环 成 烷 与 镁 反应 制备 成 环 成 基 格 氏 试 剂 。 当 与 

邻 氢 菜 月 友 应 时 , 且 基 与 格 氏 试剂 反应 , 经 过 烯 胶 格 氏 反应 ， 中 间 物 用 氧化 较 小 心 水 解 , 可 以 分 

离 得 到 另 … 中 间 物 醋 亚 胺 ;进一步 酸 水 解 , 得 到 邻 毛 荣 基 环 戊 基 珊 。 这 也 是 Grignard 试剂 的 
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5.1 多 步 合成 方案 举例 


另 一 重要 应 用 。 
本 合成 其 6 步 反应 , 总 产 率 25%。 
[ 例 5.7] 4-(1,2- 亚 忆 - 氧 基 ) 环 已 醒 (4,4-ethylenedioxy cyclohexenone) 


《入 (CHacO)tO 《入 10%HCLCiHsOH 


OO” CHO CHCOK 0 cH~CHCOH 90% 
73% 


LHCHCOCH, CH:OH CH:CH:CO0:CaHs 


实验 44 
o 一 c oa 亲 u XxX 
~、 CH2OH, 蔡 ， 


CHCH:CO:C2Hs 58% oO CHCH:COxCaiis 
实验 60 实验 37 
CaHsONa KOH 
一 全 
S2% CC 一 co。 C 7 0 
70% 
CODCaHs 
实验 61 实验 36 


从 呐 哺 甲 醛 道 过 Perkin 反应 制备 呐 师 丙烯 酸 ;在 售 氮 化 氮 的 乙醇 深 被 中 回流 ,号 哺 丙 燃 
琶 即 发 生 凑 基 栈 化 , 喘 哺 环 被 打开 , 得 到 4- 庚 酮 二 酸 二 乙 酯 ;在 对 甲 茶 磺 酸 存在 下 与 乙 二 醇和 
茶 共 滋 , 回流 分 水 即 得 到 4-(1,2 亚 乙 二 氧 革 ) 庚 二 酸 二 乙 酯 ;再 经 Dieckmann 酯 缩合 反应 , 在 
碱 性 条 件 下 加 热 脱 着 得 到 4-(1,2- 亚 乙 二 氧 基 ) 环 已 酮 。 这 一 化 合 物 是 反应 性 能 很 强 的 合成 中 
间 体 ,可 制备 多 种 类 型 的 有 机 化 合 物 。 
本 合成 经 5 步 反 应 ,总 产 率 149% 。 
{ 例 5.8】 再 氨 醚 甘 氨 酰 甘氨酸 (alanyigiycyl glycine) 


NaOH 
CeHsCHOCOCL+ HSCH(CCHS) CO : el 


CeH;CH2OCONHCHCCHs)COsH 


ov 实验 105 


CeHs CH1OCONHCH(CHs) CO H( C2 Hs)s 
CICOCHCH(CHS 韦 -15C 

CHCHOCONHCH(CHa)CO:COzCHoCHCCHs)a 

63%j|NtbchucoNHCHCouNe 
CiHsCHOCONHCH(CH)CONHCEHCONHCHCO2Na 

2. HBr/HOAc ”实验 106 
1. mo] 5% 
BrHsN+CH(CHS CONHCHy CONHCH, COuH 
实验 107 


败 键 的 形成 最 常用 的 氨基 保护 基 有 茶 氧 疾 臣 和 权 了 氧 疾 基 。 前 者 可 用 催化 氢化 法 或 用 
饱和 所 省 酸 的 醋酸 溶液 法 脱 除 , 权 丁 氧 将 基 用 饱和 氢 溴 酸 的 栈 酸 溶液 脱 除 。 炎 基 的 保护 可 用 
围 酯 . 乙 酯 , 伴 酯 和 相 丁 酯 , 脱 除 时 可 用 皇 化 法 、 俱 化 氢化 法 `HBr HOAc 法 和 三 氟 栈 酸 法 。 

本 实验 使 用 氧 代 甲 酸 茶 轴 酯 即 共 氧 狗 基 为 丙 氨 酸 氨 基 保护 基 ， 与 甘 氨 醚 甘氨酸 缩合 成 号 
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键 。 党 用 接 磊 方法 即 凑 基 活化 有 温 合 履 本 法 、 活 变 此 法 、 稚 氮 法 太 DCC( 一 环 己基 矶 二 亚 胺 ) 
等 方法 、 本 实 骆 采用 混合 酸 醋 法 ,用 保护 的 贷 基 取 二 乙 胶 盐 和 气 代 甲酸 栈 形 成 混合 酸 酬 ,再 与 
记 氨 陡 片 伺 酸 钠 起 反 应 , 式 成 肽 。 
人 合成 基 3 步 反 区 33 久 。 
[ 例 5.9] 3,6- 一 共 基 -4- 环 吕 烯 二 甲酸 醋 (3, 6-diphenyl-4-cyclohexenediformicanhydride) 
9 


| 
{EtO)sP +CICHhPb— (EtO)P 一 CHPh 


62% 
PhsP + PhCHzC1 NaOMe | Ph CH 一 CHCHO 
里 


NaOl 
MeOH, pL CH CH—CH— CHPb 


68% 
实验 10 实验 10 


54% ,人 Cr BF; 


PhCH—CHCHO + PhsPCHPhC!- 


H 
Pho 
实验 12 
借用 二 荣 蘑 肚 与 氧化 车 形成 四 级 镜 盐 ,在 25% 的 气氛 化 销 人 存在 下 生成 Yid; 与 内 佬 栈 发 
生 Wittig 反应, 制备 ER,E-1,4- 一 菏 基 -1,3-】 . 丧 ; 在 FE:-EugO 深 液 中 与 顺 丁 烯 一 酸 酬 进行 双 
娇 合 成 (Diels-Alder 反应 ), 生 成 3,6- 二 革 基 -4- 坏 已 糊 一 甲酸 是 。 
本 合成 此 2 步 反 应 ,总 产 这 36%。 


在 上 述 反 应 中 制备 FE,E_1L,4- 二 革 基 -1,3- 丁 二 烯 也 吕 选 用 由 亚 磷 酸 二 乙 本 与 蔷 毛 生成 的 
革 基 腾 酸 二 乙 酯 和 肉 杜 醋 反 应 。 该 反应 是 由 联 酸 栈 与 北上 基 化 合 物 制备 燃 , 是 改良 的 Wirtig 反 
应 , 称 为 Horner 反应 ; 上 反应 后 生成 磷酸 二 乙 酯 溶 十 水 ， 易 与 类 烃 分 离 。 

[全 5.10] (一 )-(S)- 对 甲 茶 亚 磷酸 (1R,2S, SR) 薄 荷 醇 酯 [( )-(S)-p-toluenesulfinic acid 
《1R,2S,SR)menthyl ester] 

碱 性 条 件 以 亚硫酸钠 还 原 对 甲 某 磺 辐 领 为 对 甲 攻 得 磺 酸 ;再 与 氢化 亚 码 反 应 ， 生成 对 申 葵 
得 栅 酰 贷 ; 在 吡啶 在 在 下 与 得 荷 醉 形成 对 甲 茶 亚 磺 酸 海 荷 醉 酯 - 非 对 映 异 构 体 可 通过 分 步 电 
结 晴 分 离 ， 在 相 酸 气 存在 下 非 对 映 亚 磷酸 栈道 过 四 配 位 琶 成 称 统 离子 中 间 体 ,在 硫 上 发 生 差 问 
异 构 化 。 

本 合成 共 4 步 反 应 ,总 产 率 22%%。 
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5.1 多 步 合成 方案 举例 


NazSOs 


AN ~ NaOH A HC Le 
HiC SOxCl "HC— ) >» 
- 一 AS se% HC 《OS 
ONa OH 
实验 113 
soo|m 
D 29% A 
HC s 0 cH: mc》 
、 ! 
0 


” cl 
人 ] , 哗 喀 
实验 112 OH 实验 66 


【 例 5,11] 3, 6- 内 氧 桥 -4- 环 已 烯 二 甲酸 栈 (3,6-endoxy-4-cyclohaxenediformicanhydride) 


《Oo 站 CO) 
0 cgo 0 误 0 
40% 


入 om 
实验 46 实验 93 


oO 


劳 香 本 在 磊 存 在 下 发 生 Cannizzaro 反应 , 叶 呈 甲醛 自身 氧化 还 丫 , 得 到 呐 喃 甲酸 与 相应 
的 醇 ; 分 离 后 的 哮 喃 甲酸 加 热 脱 凑 , 所 得 哮 呈 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 在 室温 下 即 可 发 生 Diels-Alder 反 
应 。 

本 合成 共 3 步 反 应 ,总 产 率 17%。 

【 例 5.12】e -已 内 酰胺 和 尼龙 -6(s-caprolaetam and nylon-6) 


9 

to NH:OH, HSO4. | 
° MOH srw 一 一 于 HH 

OH gr 89% 》 52% NH HN-(CHITC T tH 


实验 23 实验 40 实验 67 实验 68 


s 己 内 酰胺 的 合成 可 自 环 已 醇 经 氧化 得 到 环 己 酷 与 关 胺 进行 亲 核反应 ,生成 环 己 酮 肝 ; 青 
在 酸 作用 下 发 生 Beckmann 重 排 , 得 到 。 已 内 酰胺 , 经 开 环 聚 合 即 得 到 尼龙 -6。 尼龙 -6 是 模仿 
丝 睹 蛋白 ,经 纺 丝 可 制 成 纤维 ,是 一 种 人 工 合 成 的 多 肽 纤维 ,具有 优良 的 强度 和 耐 磨 性 ， 也 是 重 
要 的 工程 塑料 , 可 用 于 制作 各 种 此 轮 和 医疗 器 械 。 

本 合成 至 已 内 酰胺 共 3 步 反 应 ,总 产 率 31% 。 

[ 例 5.13】 对 氨 甲 共和 偶 氮 化 合 物 ( 户 -chlorotcluene and azocompounds) 

扎 粉 催化 将 对 硝 基 甲 葵 还 原 为 对 甲苯 胺 ， 与 醋酸 本 反应 以 保护 氨基 ;在 碱 性 条 件 下 以 高 锰 
酸 钾 氧 化 甲 基 ， 生成 的 对 乙酰 氨基 枉 甲酸 水 解 去 保护 基 得 到 对 氨基 茶 甲酸 ;经 重 氢化 反应 所 得 
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pe Fe,H' NaNOz Fr 十 
疡 CHiCFHNO Ti P-CHCHANH CHCoH =N cr 
实验 79 | 
CuCt 
ga CCONO PCHICHe NN Cl Cod 
p CHiCs HNHOCCHS 55% -71% | 
实验 71 
验 p CHCsHaCl 
! KMnO, 实验 85 
$5% ,CHCONe 
p HOCC HNHOCCHS, 
1 1 
J 2.0H 
p HOiCCeH NE 
实验 42 
70% jasov HCL 
ColsOH _ CollsN(CH3) 


pHOCCHs N=N Cl 


PHO,CCe Hs NNCeHsOH-p 


(能 酸 ) 
六 HOCCeHANS 一 NCeHIN(CHD):-p 《弱酸 ) 


实验 87 


氨 盐 可 在 再 碱 性 条 件 下 (pH 7 一 9) 与 酚 倘 联 , 在 弱酸 性 条 件 下 (PH= 5 一 7) 与 一 级 芳 胶 价 联 ; 
级 芒 胺 在 冷 的 加 酸性 溶 渡 中 个 联 发 牛 在 和 氮 上 , 生成 适 基 荣 重 所 氨基 茶 。 对 申 茶 胺 生成 的 
氮 盐 与 氧化 亚 铀 发 生 Sandmeyer 反应 , 重 氮 基 被 和气 取代 , 生成 对 氧 甲 葵 。 

合成 偶 气 化 合 物 需 6 步 反 应 ,总 产 率 40%。 

合成 对 毛 用 菜 需 3 步 反 应 , 首 产 率 40% 一 52%。 

{ 例 5.14] 2- 甲 氧 基 -1,4- 芝 本 (2.methoxy-],4-naphthoduinonc) 


MNEs 0 
! oH 
NazSzOa CT er FeChs, YY 
HCL,65% 75% Su 人 和 
实验 90 人 
0 ,Oz 
OCH; 0% 
CHOH,HC /~ H 
30% 六 
0 0 
实验 92 实验 91 
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5.1 多 步 合成 方案 举例 
对 毛 基 茶 磺 酸 与 亚 硝 酸 反 应 ,得 到 的 对 磺 酸 基 重 氮 盐 与 B 蔡 酚 偶 联 生 成 偶 握 中间 化 合 物 ; 
经 硫 代 硫 酸 钠 还 原 ,使 氮气 双 刍 断裂 , 生成 邻 氨基 蔡 符 , 在 三 氢化 铁 作用 下 氧化 为 1,2- 茜 栈 ， 
在 吗 啉 与 所 存在 下 , 1, 2- 查 本 与 吗 啉 发 生 1, 4- 加 成 。 共 轿 加 成 化 合 物 在 酸 催化 下 由 1,2- 蔡 栈 
转化 为 1,4- 昔 醒 , 并 在 2- 位 上 与 溶剂 甲醇 加 成 生成 2- 甲 气 基 -1,4- 茜 醒 。 
本 合成 共 6 步 反应 ,总 产 率 39% 。 
{ 例 5.15】 二 茶 基 乙 内 酰 腺 (Dilantin) 


i 1 
Saab 
52% 95% 
实验 26 实验 24 70% | NEHzCONHz 
KOH 
H 
N oO HsCe CeHs 
HO /A NA mo oN 
CC Cc < C 一 NH 
HC ~ A ~、 
CN A C—O 
o oN 
实验 98 
抗 惊 磋 莉 。 


Dilantin 是 二 荣 基 乙 内 酰 肢 销 的 商品 名 ,是 一 种 有 效 的 抗 壮 病 1 
5,5- 二 莱 基 乙 内 酰 肪 的 合成 采用 芳香 栈 在 缚 栈 维 生 素 B 作用 下 缩合 为 安息 香 ;安息 香 委 
容易 被 硝酸 或 硫酸 钢 的 吡 喀 溶液 .三 氧化 铁 深 液 氧化 ,或 在 乙酸 中 用 重 各 酸 鲍 氧 化 。 后 者 产 率 
较 低 , 易 发 生 丰 碳 键 断 裂 生成 某 甲 酸 的 副 肥 应 。 本 实验 采用 温和 的 三 氧化 铁 氧 化 得 到 二 蕴 基 
乙 一 珊 , 进 一 步 与 尿素 在 琴 性 条 件 下 缩合 , 经 酸化 得 到 产品 。 
本 合成 共 4 具 反应 , 总 产 率 35%。 
[ 例 5.16] 2， 4- 二 甲 基 5- 乙 气 闫 基 吡 咯 {5-ethoxycarbonyl-2， 4-dimethylpyrrole) 
H;C. oO 
+ ~ 
CHICOCH:CO5Et 十 N 二 全 一 Ph oe Cc 
B39% NH、 实验 59 
EOxC N Ph 


Zn, HOAc 
56% | 
H;:C. COEt 


实验 96 
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吡咯 环 的 合成 可 采用 Paal-Knorr 方法 , 即 1,4- 二 阁 基 化 合 物 与 氨 反 应 或 Knorr 合成 法 一 
用 氢 基 研 与 有 炎 甲 其 缩 台 , 或 凡 氨 基因 酸 酥 与 胃酸 畏缩 侣 ， 本 实 难 用 芳香 伯 胺 产 重 搞 
化 与 & 病 酸 卫 咎 成 院 , 经 还 原 为 所 基 项 酸 琵 与 乙 聊 乙 瞧 乙 / 人 全 为 取代 吡咯 ,在 硫 戏 作出 下 沈 
拌 性 丁 水 解 并 进行 热 县 羚 

本 合成 经 4 步 反 - 率 29%。 

【的 S.17】2, 6- 二 中 其 3 52 乙 氧 据 基 吡 喀 13,5-bis(ethoxycarbonyl)-2,6-dumethylpyri- 
dine] 


BS 


1 CeHsCHiCHO 


CHaCOCHzCOzE1 LNH, +CHiCOCH:COEt 
71% 


H CHA—CH; 
EtOC A 7 
| 1 
NA HOAe Hc CH 
H 


NaNOz 
95% 


实验 100 实验 99 


最 重要 的 吡 蛇 所 系 物 的 今 成 方法 是 Hantzseh 法 。 用 两 分 了 8 着 基 般 财 、-- 分 了 醋 和 -- 分 
了 领 发 生 缩 台 ,生成 14- 二 氢 吡 辽 ; 在 氧化 剂 作用 下 脱 去 2 个 所 原子 , 即 得 吡啶 二 控 酸 酯 ;水 佣 
拓 玻 后 ， 一 自得 到 人 4,6- 二 取代 吡啶 ”本 实验 中 开 4- 一 级 吡 吁 用 亚 销 基 氧化 并 脱 4 位 某 币 
让 ， 度 一 反应 是 一 少见 的 1,4- 二 气 吡 院 的 氧 先 ,内 为 -- 骨 氧化 条 件 下 4- 米 基 是 保留 的 。 想 如 
在 这 -缩合 反应 中 使 用 o- 俏 基 荣 甲醛 代 将 柴 乙 醛 ,就 得 到 -个 钙 措 抗 剂 *Nifedepin", 即 沿 活 
性 的 心血 管 药物 一 心痛 定 。 这 是 Hantzsch 方法 形 于 工业 制药 的 - 例 。 

本 合成 经 2 步 反 应 ,总 产 率 67 %。 

【 例 5.18】6- 四 其 -8- 硝 其 蜂 呆 (6-methyL8-nitroquinoline) 

HaC HsC 
CaO) HNOs 
NH NHCOCH: 
实验 71 


HC He 


KOH 
Te 
NHCOCH; NHz 
NO: 


NOs 
实验 78 实验 82 
HsC. CHOH HC 
AAA | Asz0a,HaSO。 
、 | + CHOH gm 
NH: CHON N 


122 


5.1 多 步 合式 方案 举例 


Skraup 唑 啉 合成 方法 是 州 劳 胺 、 甘 油 . 硝 基 茶 、 五 氧化 二 砷 (或 二 氯 化 铁 等 ) 氧 化 剂 一 起 作 
用 下 发 生 反 应 ,反应 的 第 一 步 是 甘油 在 硫酸 作用 下 失 水 生成 丙烯 醛 , 丙烯 醛 和 蔡 胺 发 生 类 似 麦 
克 尔 加 成 ,生成 R. 蒜 氨 基 两 酵 , 酸 催化 下 , 醛 的 燃 醇 式 失 水 、 关 环 生成 二 和 氨 座 啉 , 在 硝 基 茶 等 氧 
化 作用 下 , 失 一 分 子 气 劳 构 化 得 到 唑 啉 , 反应 实际 上 是 - - 步 完成 。 由 于 只 有 当 反 应 激烈 时 
Skraup 方 法 才能 有 较 好 的 产量 , 而 有 时 反应 又 难以 控制 , 故 有 很 多 改进 方法 , 例如 Doebner- 
Miller 方法 是 用 巴 点 醛 与 劳 香 伯 胺 在 氢化 锌 盐酸 潜 液 中 反应 生成 唑 呆 。 本 实验 在 唑 啉 环 上 引 
入 取代 基 , 采用 对 甲苯 胺 为 原料 , 先 与 栈 丁 生成 乙酰 茉 胺 保护 氨基 ;硝化 后 , 再 在 在 作用 下 水 解 
去 保护 基 , 得 到 游离 胺 后 再 与 廿 油 . 浓 硫 险 作用 。 

该 合成 经 4 步 反 应 , 总 产 率 40% 。 

【 例 5.19] 2,4,5- 三 某 基 咀 只 (2,4,S-triphenyloxazole) 

oO OH 9 OCOCeH; 


i | 
Cos C 一 CH 一 CeHs 十 CaHACOCL Sg” CHs C—CH— CHs 


实验 54 | HCONH 
HzSO4 
86 瓜 


Ph、 


AN 


实验 97 


以 从 安息 香 制备 的 共 甲 酸 安息 香 酷 为 原料 , 与 甲 酰胺 在 酸 催化 下 生成 1,3- 氧 氮 杂 茂 ( 喇 
哗 )。 而 一 般 合 成 方法 是 以 1， 4- 二 儿 基 的 链 中 上 共有 杂 原 子 的 化 合 物 为 原料 (例如 
CeHsCONHCH2COCeHs ), 在 酚 众 化 下 制备 的 。 

本 合成 共 2 步 反 应 ,总 产 率 779。 

[ 例 5.201 磷 胺 药物 的 合成 (synthesis of sulfa drugs) 

克 胺 类 药物 具有 抑制 肺炎 球菌 .脑膜 炎 球菌 ,前 萄 状 球 葛 等 多 种 致 病 微生物 的 功能 。 在 搞 
生 素 发 现 后 , 虽 失 去 了 原来 的 重要 地 位 , 但 在 治疗 中 仍旧 使 用 。 磺胺 类 药物 在 结构 上 都 是 对 氨 
基 荣 磷 酰胺 的 衍生 物 ,其 差别 在 于 磺 栈 氨基 的 氮 原子 上 取代 基 的 不 同 。 本 实验 中 将 要 合成 的 
砚 胺 类 药物 是 


HaN— Cl —SONH; 矿 胺 〈 对 乌 基 茶 歼 酸 胶 ) 实验 73 
HiN 一 CH 一 SONH -0 磺胺 哗 喧 实验 74 
RN 
HN— Ca so 磺胺 只 只 实验 75 
合成 路 线 
NO; NH, NHCOCH; NHCOCH; 


HNO3 Fe {CHiCOPO 由 
OO HSO# HOAc CH5COGaNa 2CISOH 
S00 76 实验 69 SOCI 
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NEHCOCIL NI 
NT f Hocnuo 人 S 
[站 0 磺胺 
. 1 , 
NHCOCIN SONH, SONH， 实验 73 
NHCOCH: NH 
| 内 ee 
SOCl 型 ET 站 
SONH 2 SONH 所 实验 74 
磺胺 吡啶 
RHCOCH， NH 
Hn 人 LNaOl. HO 
-一 一 一 - Ed 2 HCL 
AN AN 
SoNH 到 JJ] oN) 实验 76 
S 
磷 胺 映 哗 


[ 例 5.21] 局 部 及 醇 剂 的 合成 (synrhesis of anesthetic local) 

莱 优 卡 国 和 普 鲁 卡 办 是 广泛 使 用 的 局 部 腾 醉 药物 。 前 普 是 白色 结 肯 粉 术 , mp 90 乞 , 制 成 
散剂 或 软 青 等 , 用 于 创面 泪 疡 的 正 痢 ;后 关 为 种 色 针 状 或 白色 结晶 粉 来, mp 155 ~156 C， 制 成 
针剂 使 用 。 

最 时 的 局 部 旦 同 药 物 足 失 十 柯 植 均 中 提 电 出 来 的 十 柯 生 物 破 , 十 禁 碱 其 有 易 引 起 上 疙 和 


毒性 较 大 等 缺点 。 了 十 柯 碱 的 结构 和 药理 作用 之 后 ,已 经 合成 了 数 以 王 放 的 有 效 代 由 
曲 , 茶 佐 卡 因 元 普 名 卡 内 内 是 共 中 的 两 个 : 
MeN 
COMe 


于 HN CoO: NA -COCHCINGCIHS); 


tf Vcoc,H: 
证 柯 三 茶 优 下 央 普 鲁 上 因 
通过 对 众多 的 具有 局 嘛 作用 的 合成 化 合 物 的 生理 实验 证 实 , 其 结构 - - 般 是 分 子 人 能 - 病 售 
有 必 丰 可 缺少 的 匠 中 酰基 ,分子 的 另 - - 端 是 -级 或 三 级 腔 ， 中 间 插 人 不 同 数 日 的 烷 氧 ( 氨 、 硫 
等 ) 基 。 吉 用 下 式 表 六 : 


Ry 


oo 
| 了 
人 yc- cm oN (X=0,N,S,C) 
R 人 


3 

Ra 
本 实验 是 以 对 确 苇 革 甲 酸 为 原料 ,经 乙 酯 化 后 形 还 原 得 昔 佐 上 下 四- 天 估 卡 因 与 N,N- 二 
乙 基 必 醇 胺 发 咎 栈 交 换 反 应 即 可 得 普 鲁 卡 国 : 


葡 鲁 卡 因 和 芋 优 卡 人 的 台 成 也 可 采用 下 述 路 线 : 


一 CHOH 一 NN 本 
人 -0 ON 人 — ON- 4 -COILCH:N > 
ON 入 7 cooag Teo, OA COOCzHs OA A CGOXCTRCHN(CzHs)> 
实验 52 
+! t 
一 、 Pe 
HaN- 人 p- COOCaFs NA COCHECHNI CN): 
实验 53 
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5.2 上 届 代 既 


向 代 既 是 一 奖 重 此 的 有 机 合成 的 中 间 体 和 重要 的 有 相 深 剂 ， 元 代 媒 一 般 不 存在 于 日 然 界 
中 , 是 通过 有 机 合成 反应 来 制备 的 。 多 种 脂肪 族 及 芳 关 族 化 合 物 均 可 直接 进行 元 化 反应 ,使 其 
C 一 H 键 上 的 氧 诛 了 被 商 原 子 取代 , 但 一 阁 的 反应 方程 却 不 相同 , 烧 烃 的 册 代 及 内 烽 的 «向 代 
是 按 游 离 基 的 历程 进行 ,而 芳香 族 化 谷物 的 尚 代号 按 劳 香 亲 电 取 代 反 应 历程 星 、 酮 ` 羚 酸 及 
其 衍生 物 的 讽 代 号 遂 过 贞 素 对 烯 醇 进行 的 亲 电 加 成 反应 进行 。 醋 . 病 的 all 很 易 被 亢 代 的 , 除 
向 来 外 , 旋 醚 气 、 过 省 化 紫 啶 撮 省 酸 盐 (CsHsNH Br) .过 省 化 蒜 鞍 三 用 饶 盐 
[GHsN* (CH3)sBrs ], 部 是 到 合 有 a-H 活泼 撮 的 醛 、 希 温和 而 有 效 的 洗 化 试剂 。 一 般 是 将 醛 、 
酮 与 秽 素 二 乙 酚 ,向 仿 、- 甲 基 申 孙 胺 或 水 中 壕 行 反应 ; 疲 松 及 其 酯 的 a-H 活 淡 性 比 醛 、 酮 小 ， 
可 采用 着 酸 与 夯 素 及 磷 、 二 贞 化 磷 反 应 , 先 将 效 酸 转变 为 酰 讽 再 上 讽 代 , 增强 了 ol 的 活泼 必 , 反 
应 产 率 可 达 80% 一 90% 。 

20 世纪 70 年 代 后 发 展 的 新 省 化 试剂 ,如 一 省 化 一 本 基 腾 〔CeHs)sPBnl1、 二 省 化 亚 集 酸 
酯 (CeH;O)3PRni、 溃 与 二 中 上 基 甲 酰 联 131 等 , 均 为 反应 条 件 温和 、 选 择 性 良好 的 新 试剂 。 

多 种 官能 团 , 如 产 基 . 烧 氧 基 、 克 酸 基 ,羧基 等 均 可 被 所 代 , 其 中 醉 的 岗 代 是 最 简单 另行 的 
合成 方法 。 用 醉 与 无 水 贞 化 氧气 锣 酸 或 省 化 负 与 硫酸 混合 体系 、 并 的 让 从 物 全 岗 化 法 、 五 氢 
化 磅 和 硫 卫 各) 等 如 开 者 抽 位 册 代 红 ， 低 分 子 的 浪 代 烃 可 由 相应 的 - -级 二 级 蕉 与 三 济 化 
温度 低 十 0 袜 时 , 重 排 和 消除 反应 以 及 虱 构 化 等 人 

网 让 与 上 来、 协 化 所 .次 而 酸 加 成 是 经 典 的 反应 ,但 仍 趾 被 普遍 应 用 的 贞 代 烃 及 a 商 代 本 
的 合成 方法 。 但 杂 术 性 较 弱 的 烯烃 ,如 乙 烽 .四 氧 乙烯 等 , 不 能 闭 得 满意 的 结果 。 利 用 相 转 移 
反应 ， 用 所 所 化 结 水 注 流 人 六 烯烃 的 吉成 (实验 8) 是 操作 简便 .试剂 易 得 的 
法 , 如 烯烃 的 环 寺 化 反应 [1+ 21 环 加 成 肥 应 。 


通常 采用 以 下 儿科 方法 ; 


(1) 醇和 氧 讽 钥 反 应 
-CIOH! HBr > -ClbBr 上 HO 实验 2 
GBOH+ HCL 一 二 CaiCl + HO 实验 6 


上 化 反应 的 速率 随 所 用 气 贞 酸 与 名 的 结 均 不 同 而 改变 , 一 般 是 : 
HISTIBrS>HO; RACOH> RoCHON> RCILOH 
通常 也 采用 酵 与 浓艳 酸 和 名 贞 肯 丰 反应 : 
a GOH NaBr+ HiS0i— #-CsHeBr + NaHSOs™ FiO 实验 2 
CTOH + NaBr+ HoSO# 7 CoHsBr + NaHSOs + HO 实验 1 
在 酸性 介质 中 , 反应 开始 时 , 首先 是 醇 质子 化 ， 使 原来 较 难 离 去 的 基 团 一 OH 变 成 了 较 易 
离 去 的 基 团 一 OH2 
ROI+ H = 一 ROHY 
亲 核 试剂 义 - 对 于 席 物 ROFE 的 反应 是 按 Sv! 或 是 SN2 机 理 进 行 ,这 卡 要 取决 于 醇 的 结构 , 戎 
.级 醇 十 要 接 Sw2 机 理 进 行 ,而 -= 级 陀 按 SI 机 要 相 行 。 
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从 得 注意 的 是 ,与 取代 反应 同时 在 在 的 足 消除 反应 ,对 二 一 级 隘 、 二 级 鲜 可 能 还 存在 疹 分 
子 的 重 排 反应 。 内 此 ,针对 不 同 的 过 应 底 物 , 可 能 会 存在 疮 饰 , 顽 烃 或 重 排 的 副 产 物 ， 


(2) 醇和 毛 化 亚 由 (SOCb) 反 应 

CSHuOH -SOC HN, nCILCL+ St 

此 方法 是 制备 氨 代 烷 的 较 好 方法 , 因 其 具有 尤 副 反应 六 率 

外 都 是 气体 , 由 而 便于 提纯 
(3) 醇 与 钢化 磷 友 应 


HCL 


度 好 等 优点 , 广 物 中 除 氧 代 烷 


aa-C4HoOH Ph 一 CHyl 1 EPO, 

常用 的 尚 化 砍 有 PCl; ,PCls .PBrs,PLs, 后 两 痊 通 常 采 用 在 红 磷 在 件 下 , 加 省 或 碘 而 制 得 。 

(4) 烯烃 和 协 素 反应 制备 1,2- 二 商 代 烧 

师 烃 在 液态 或 溶液 中 与 皮 素 如 成 生成 一 贞 化 物 ， 这 目 双 键 的 典型 反应 。 由 上 双 键 的 活 泌 
性 ,反应 不 需 催化 剂 或 光照 ,在 常温 下 就 霜 以 迅速 而 定 项 地 进行 ， 内 此 不 但 可 以 用 于 烯烃 定性 
检验 ,也 可 以 进行 定 雪 。 

(5) 上 秽 素 对 烯 丙 型 及 茶 甲 型 化 合 物 o-H 的 取代 

N 省 代 上. : 酰 亚 胺 简称 NBS。 它 是 重要 的 省 化 试剂 , 适 上 较 低温 度 和 实验 室 条 件 下 进行 
反应 。 反 应 过 程 中 , 它 首 先 与 反应 体系 中 存在 的 微 其 酸 或 水 汽 作用 ,产生 少 呈 的 省 ,省 在 光 或 
引发 痢 如 过 氧化 儒 申 辐 作 用 下 , 生成 省 游离 基 , 省 游离 基 肯 与 岂 炳 作用 生成 - 澳 丙 烯 。 在 反应 
体系 中 , 省 始终 保持 着 较 低 的 荣 度 , 有 利于 收 代 反应 的 进行 。 一 般 反应 均 用 非 极 性 的 出 氮 化 磋 
作 溶 齐 , 以 以免 浊 与 丙烯 发 生 加 上 成 作用 。 


OO 口 
外 i 
amorom( 过 公关 本 pon men a 
| 
oO OO 
反应 过 程 
9 0 
pp 
OO tooc— (CV. Oi CO0.+CO， > 
(Nm )- Br+Br 
CHICH 一 CHz+ Br- 一 ~:CHCU 一 Cil+ HBr 
.CHLCH 一 ctu+ Brs ——BrCH,CH=CH2+ Br. 
【参考 文献 】 


1 Wiley GA er dT Am. Chem. Soe., 86, 964(1964) 
‘2] Seharfer 1.P., and Higgins j.G., Org. Syn. Coll., Vol. 5,249(1973) 
-3] Hepburn D. R. ,and Iludson H.R. J.Chem. Soc., Perkin Trans 0 754(1976) 
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5.2 向 代 烃 


实验 1 溴 乙 烷 (bromoethane} 


【及 应 式 】 
CIsOTT + NaBr | HiSO#f > GHsBr - NaHSO4+ HzO 

{主要 试剂 ] 

省 化 钢 7.70g(74.8 mmol),95% 乙 附 5 nl.(3.95 g, 86.0 mmol), 浓 硫 酸 10 mL(18. 40 g， 
187.6 mmol)e 

【实验 步骤 】 

在 S0ml 圆 底 烧 瓶 中 加 入 Snl. 95 风 乙醇 及 4mL 水 ,在 不 断 振 播 和 冷水 淮 却 下 , 慢 民 加 入 
10 mL- 洲 人 硫酸 ; 今 全 室温 后 ,加 入 7.708g 研 成 细 粉 状 的 省 化 钠 ; 稍 加 振 揪 混合 后 , 加 入 由 粒 沸 

安装 成 常 压 棍 饮 装 置 。 在 接收 器 中 加 入 注水 ,使 接 引 管 的 术 端 刚好 与 冰 水 接触 为 宜 。 将 反 
A Y 物 在 右 棉 同上 加 热 进行 疼 情 , 先 用 小 火 兹 愧 ,然后 慢 慢 加 大 火 煤 升 高 温度 , 直至 无 油状 
物 留 诈 为止 。 

将 馏 出 物 倒 入 分 液 漏斗 中 ,分 出 的 有 机 层 党 于 2SmL 丁 燥 链 形 瓶 中 , 在 引水 浴 中 , 边 振 摇 
边 滴 加 浓 硫 肯 , 直 至 能 形 虎 底 分 出 硫酸 层 为 止 。 用 丁 燥 的 分 液 源 斗 分 去 亿 酸 液 ,将 省 和 煤 粗 产 
品 倒 入 蒸馏 瓶 中 , 用 水 浴 加 热 基 交 , 接收 器 外 用 冰 水 浴 冷 却 , 收集 37 ~ 40 忆 的 偏 分 、 产 盟约 
5.00g, 产 率 62% 

纯 省 乙 烷 的 bp 38.4 和 ,ma 部 1.4239- 


【注意 事项 ] 
(1) 加 少 其 水 可 防止 反应 进行 时 产生 大 此 泡沫 , 减少 副 产 物 乙 肯 的 生成 和 避免 气流 酸 的 


(2) 用 相当 时 的 NaBr'2Hz0 上 或 KBr 汐 可 代 蔡 演化 钠 。 

(3) 省 乙 烷 在 水 由 浴 解 度 其 小 (1:100), 在 低温 时 又 不 与 水 作用 , 旦 沸点 较 低 。 为 减少 其 
挥发 ,各 在 接收 只 内 预 盛 冰 水 , 并 使 接 引 管 本 端 稍 浸 入 冰 水 中 。 花 售 过 程 中 要 密切 注意 , 严防 
乙 出 液 倒 吸 。 

(4) 燕 馏 速率 宜 慢 , 香 则 兹 气 来 不 及 冷却 而 移 拓 ,导致 产物 损失 。 紫 注意 在 并 始 加 热 时 ， 
党 有 很 多 泡 沭 产生 , 若 加 热 大 快 ,会 使 反应 物 冲 出 。 

(5) 尽 可 能 将 水 分 兆 , 否则 当 用 少 硫 酸 洗涤 时 , 由 于 放 热 ,使 产品 挥发 损失 。 

(6) 加 浓 硫 酸 可 除去 乙醚 .人 本 用 水 等 杂质 , 溶 有 乙醚 等 的 硫酸 仍 可 用 于 制备 省 乙 烷 , 故 
要 回收 

【思考 是 】 

(1) 本 实验 根据 哪 促 原 料 计算 产 率 ? 

(2) 粗 产品 中 有 哪些 杂质 , 如 何 除去 ? 

(3) 为 了 减少 省 乙 烷 的 拌 发 损失 , 本 


采取 了 避 些 措施 ? 
实验 2 正 溴 丁 烷 (z-butytbromide) 


【反应 式 】 
nCGHON + NaBr + EhSO 一 CH 名 7 NallSO ! HO 
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[主要 试 济 ) 

省 化 钠 6.80g(66.1 mmel), 正 本 醇 5 mL(4.008,54.7 mmol), 浓 硫酸 8.3 ml.(15.27g, 
155.7 mmol) 。 

[实验 步 媒 ] 

在 50 ml 的 圆 庶 示 敌 中 加 入 6 ml 水 和 8.3 ml. 浓 硫 琴 . 混合 均 旬 后 , 冷 至 案 温 。 加 入 
5 mL 下 丁 醇 及 6.808g 光 化 钠 , 振 揪 后 ,加 入 儿 粒 沸 右 ,装填 丫 流 冷凝 管 , 冷 紫 管 上 端 接 一 演化 
所 吸收 装 妖 ,用 5% 乞 氧化 钠 溶液 作 吸 收 旗 、 

将 阅 瓶 在 石棉 网 上 几 小 火 加 热 回流 0.5h, 加 流 过 程 中 不 浙 扬 荡 烧瓶 。 友 应 完毕 , 稍 冷 却 ， 
改 为 燕 作 装 管 , 车 出 止 温 卫 烷 , 至 篇 出 液 清亮 为 止 (用 装 有 2-3 mL 水 的 武 管 ,接收 儿 滴 天 饰 
液 ,仔细 观察 是 各 还 有 水 不 深 锣 )。 粗 茶 饰 液 中 除 趟 省 耳 米 外 , 常 含有 水 、 止 了 醇 、 止 丁 醇 ,还 有 
一 些 洲 解 的 丁 燃 ,液体 还 可 能 由 于 混 有 人 少 二 溃 而 带 糊 色 。 

将 粗 产 品 移入 分 滚 泼 半 中 , 分 出 水 层 , 有 机 屋 用 5% 的 亚 硫 酸 氢 钢 深 液 党 一 次 以 除去 省 
《车 有 机 层 无 色 , 可 不 用 王 硫 酸 氧 钠 溶液 尝 , 而 用 等 体积 水 尝 次 )。 把 有 机 相 转 入 男 - 干燥 的 
分 液 漏斗 中 , 用 4mL 浓 硫 酸 尝 “次 ,分 嘲 硫酸 层 。 有 村 层 再 依次 崩 等 体积 的 水 ,饱和 碳酸 氢 钠 
溶液 及 水 各 洗 “次 全 如 中 性 。 将 正 演 丁 烷 分 出 放 入 王 燥 的 俊 形 瓶 中 , 用 无 水 氢化 钙 下 燥 后 攻 
饮 , 收集 98 一 103 和 饮 分 。 产 旺 3.00-4.20g, 产 率 53% 一 66 吧 。 

纯正 澳 丁 烷 为 无 色 透 明 渡 体 , bp 101.6 ,a??1.2760, n 1.4399。 

【注意 事项 } 

(1) 间断 正 省 丁 烧 是 否 北 完 , 可 根据 反应 六 中 油层 是 否 消失 。 当 荧 出 液 出 混浊 变 淤 清 时 ， 
用 试管 加 2 一 3 mL 水 ,接收 几 消 入 出 液 播 动 ,观察 是 代 有 油 珠 出现 。 

(2) 产品 中 的 少量 省 是 出 浓 硫 又 的 氧化 生成 的 ， 叮 用 下 硫酸 气 钠 溶 液 洗 友 。 
2NaBr + 3H2S%( 沪 ) 一 Bm SP 2NaHSO3- 2160 
Br 3NaHSO;—— 2NaBr + NaHSO, + 2SOz HQ 

(3) 浓 硫 酸 可 溶解 卜 丁 酵 . 正 上 上 虹 醚 有 反 T 烯 ,使 用 干 煤 分 液 漏斗 是 为 防止 江 斗 中 残余 水 分 
冲 稀 硫酸 而 降低 洗 妾 效 术 。 分 液 时 硫酸 应 尽 牙 分 十 兆 。 

{ 思 专题 】 

(1) 加 料 时 ,如 不 按 实验 操作 中 的 加 料 顺序 、 如 先 使 澳 化 钢 与 浓 硫酸 混合 , 然后 再 加 正 ] 醇和 
水 ,将 会 出 现 休 现象? 

(2) 从 反应 混合 物 中 分 离 包 粗 产品 正 省 】 烧 时 ， 为 何 用 散 饮 分离 , 而 不 直接 用 分 滚 济 斗 分 离 ? 

(3) 本 实验 有 鄂 些 倒 反 应 发 生 ” 后 处 理 时 ,各 洗涤 的 日 的 何在 ”为 什么 时 用 等 体 称 的 浓 硫 
酸 洗 -次 ”为 什么 在 用 饱和 碳酸 所 钢水 溶 : jj, 前 先 坚 用 水 尝 一 次 ? 


实验 3 ” 溴 代 环 成 烷 {bromoeyclopentane} 
[反应 式 ] 


Co 2 NaBr 140 一 一 CY> Br +NallSO4 + HO 
【二 要 试 测 ] 


环 成 醇 4. 30 g(4.5 mL, 49.9 mmol), 溃 化 钠 7.72g 《75.0 mmol), 硫酸 10 mI-(187.6 
mmol) 。 
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[实验 步 招 ] 
在 50 mL 交底 烧 般 中 加 入 15 mL 水 ,冷却 下 加 入 10 mI. 浦 歼 构 和 4.5 mL 环 成 醇 , 摇 匀 乒 
加 入 7.72g 省 化 钠 , 安 装 带 气体 吸收 回 的 四 流 冷 交管 ,水 浴 加 热 , 维持 反应 温度 在 75~80 仿 


地 
下 
2 h。 冷 却 后 ,分 出 有 机 层 , 用 等 休 积 浓 硫 酸 洗 一 次 ,然后 傣 次 用 水 、5% 研 肉 钠 和 水 各 洗 一 次 至 
中 性。 用 无 水 碳酸 钾 下 燥 , 蒸 锣 ,收集 138 ~-141 名 馏分 ,得 产品 5.60g, 产 率 75%。 

纯 渡 代 环 皮 烷 为 无 色 透 遇 液 体 , bp 136 一 137 但，cd 了 1.3866,，x 六 1.4886。 


实验 4 1,2- 二 溴 乙 烷 (1, 2-dibromoethane】 


1,2. -省 已 烧 主 要 用 上 汽油 抗 爆 剂 的 弃 加 剂 。 以 前 汽油 抗 爆 剂 是 以 四 乙 基 铅 为 主体 (日 
前 已 使 用 无 钳 汽油 ), 六 且 洪 加 1,2- 省 乙 烧 ,1,2- 二 氧 忆 棕 和 其 他 - 些 添加 剂 。 汽 车 用 汽油 
的 抗 爆 剂 合 1,2- 二 溴 乙 烷 约 17%, 航空 用 汽油 抗 焊剂 中 含 35%。1,2- “省 乙 烷 还 可 用 作 有 机 
合成 和 陆 蓄 消毒 用 的 溶剂 。 
在 乙 烽 制备 中 , 太 梭 既是 悦 水 剂 , 义 是 氢化 剂 , 因此 反应 过 程 中 常 伴 有 乙醇 被 氧化 的 副 反 
应 ,生成 二 氧化 而 、: 氧 化 硫 等 气体 。 二 氧化 硫 能 与 省 发 生 反 应 
Bo+2HO- SO 一 > 2HBr + ESO， 
所 以 生成 的 乙烯 气体 要 先 经 似 氧 化 钢 溢 液 洗涤 。 反 应 完毕 , 粒 产 品 中 杂 有 少量 未 反应 完全 的 
演 , 可 以 用 水 和 氢气 化 钠 溶液 洗涤 除去 。 


3Bo+6OI 一 ~ 53r + Pr 7 3FO 


【反应 式 】 
CH 一 CH + Br 一 > CH2BrCEHRBr 

【主要 试剂 } 

温 3mL(0.10mob, 乙醇, 浓 硫 酸 ,氢气 化 钠 水 溶液 。 

【实验 步 纺 } 

反应 装置 更 图 1.1, 图 中 仪器 从 左 至 右 依次 编号 : 壮 | 为 乙烯 发 生 器 (在 250 mL 的 三 口 犹 
中 , 抓 入 2 一 3 勺 沙 子 ,以 避免 加 热 产生 乙烯 时 出 现 泡沫 ， 影响 反应 进行 ,温度计 播 到 离 瓶 底 
2mm 处 )。 频 2 是 其 ( 闭 内 盛 少 基 水 ,一 恨 长 坡 玉 管 插 到 水 面 以 下 ;如 果 发 现 琉 玉 管 内 的 
水 柱 上 升 很 高 , 蔡 伴 喷 济 来 时 ， 应 停止 反应 ,检查 系统 是 否 有 远 塞 )。 瓶 3 是 洗 气 瓶 (内 装 5% 
的 氧气 化 钠 水 溶液 , 以 吸收 乙烯 气 中 的 酸 气 ， 如 二 氧化 碳 、 二 氧化 硫 等 )。 瓶 4 是 反应 管 ( 吸 滤 
管内 装 3 mL 溴 ,上面 敌 盖 3 ~5 mL 水 ， 以 减少 省 的 挥发 ; 吸 滤 管 外 可 用 冷水 冷却 )。 瓶 5 是 吸 
收 用 烧杯 (内 靶 5% 急 氧化 钠 水 溶液 ,吸收 省 的 蒸气 )。 

仅 器 装 好 后 , 在 冰 水 冷却 下 ,将 24 mL 浓 硫 酸 慢 慢 注 加 到 12 mL 乙 障 中 , 混 匀 后 下 6mL 加 
入 到 三 口 眶 中 ,剩余 部 分 个 入 分 液 漏斗 中 。 明 一 支 20mL 的 吸 渡 管 ， 加 入 3 一 5 ml 水, 然后 小 
心 量 取 3 mL 省 合 入 吸 滤 管 中 。 加 热 前 , 先 切断 版 3 与 瓶 4 的 连接 处 : 待 温度 上 上 升 到 约 120 忌 
时 ,此 时 大 部 分 空气 已 被 排出 ,然后 连接 新 3 与 瓶 4; 待 温度 上 升 到 约 180 立时 , 此 时 有 己 烯 产 
生 , 开始 慢 慢 泣 加 乙醇 -硫酸 混合 液 , 并 维持 温度 在 180 一 200 已 左右 ,产生 的 乙烯 被 省 吸收 。 
如 果 滴 加 速率 过 快 ,会 使 乙烯 来 不 及 被 演 吸 收 而 跑 措 ， 同时 也 会 带 走 - - 些 省 进入 其 5, 造成 省 
的 损失 ,为 此 会 消耗 过 多 的 乙醇 -硫酸 混合 波 。 当 省 的 颜色 全 部 褪 掉 时 , 反应 即 告 结束 。 在 整 
个 反应 过 程 中 ,要 : 意 由 于 温度 和 压力 的 变化 而 发 生 反 豚 。 反应 完成 , 先 取 下 反应 管 4, 然后 
再 停止 加 热 。 将 产物 转移 到 分 液 漏斗 中 , 先 用 等 体积 的 水 洗 一 次 ;再 里 靠 体积 的 1% 的 氧气 化 
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钢水 溶液 洗 - -次 :然后 厚 用 水 洗 两 次 全 中 性 。 把 产品 放 在 下 燥 的 小 锥 形 斩 中 , 加 适 十 无 水 氢化 
钙 干 煤 , 宣 ]- 塞 子 放下 ,其 全 不 时 揪 划 几 次 , 待 汕 清亮 后 ,过 滤 刘 小 荣 饮 所 内 ,加 几 粒 沸石 进行 
薰 馏 ,收集 129- 132 民 的 篇 分 , 产 攻 3.00 一 6.00g&， 
注意 听 项 } 

(1) 仪器 各 部 分 连接 必须 紧密 , 不 得 有 漏 所 处 ,这 古本 实验 的 关键 ;否则 ,就 无 足够 压力 使 
乙烯 通 例 揽 应 答 内 , 并 玉 给 定 前 乙 吏 - 硫 具 的 基 也 就 不 足以 使 省 全 部 棍 色 ,还 需 补 充 。 

(2) 由 于 1,2- -省 乙 烷 峰 团 点 为 gf , 友 应 答 外 厅 能 过 冷 ， 


实验 5 3- 诈 代 环 已 烯 (3-bromoeyclohexene] 


【反应 式 } 
O 守 po 
+ Er 人 + 全 六 11 
o so 
【主要 试剂 】 


环 口 电 6.80g(0.083 mol), -省 代 王 二 栈 亚 驴 8.90g(0.05 maol), 过 氧化 革 甲 酰 0.20g, 四 
焦化 碳 ( 用 前 经 五 氧化 -全 干燥 过 )。 
{ 实 验 步骤 

将 6.80g 环 己 搬 溶解 在 100 ml. 用 五 氧 化 二 磷 干燥 过 的 四 氢化 破 中 , 并 加 入 8.90g 已 下 
灌 过 但 术 经 重 结晶 的 \ 省 代 丁 二 酰 业 胺 和 0.20g 过 氧化 蔡 甲 酰 。 混合 物 在 区 底 烧 粉 中 加 热 
回流 至 反应 开始 ,此 时 如 型 讲 腾 ! 她 有 必要 让 稍 冷 却 ,但 不 能 使 反应 停顿 。 待 比重 大 的 N- 演 
代 丁 二 酰 亚 联 全 溢 并 转变 为 了 二 栈 亚 肪 浮 于 液 面 的 现象 出 现时 ,可 以 认为 若 反 应 为 了 
保证 芭 ,可 将 混合 物 再 沸腾 10 min( 与 烯烃 反应 大 约 吉 1h 左 在 )。 冷 却 , 把 丁 二 酰 恶 六 
滤 皮 ,并 用 很 少 甘 的 四 氢化 磷 洗 谍 , 合并 滤液 和 洗 滚 , 在 水 次 上 减 压 除去 由 提 化 严 , 再 减 压 疗 
馏 , 北 出 3- 省 代 环 已 顽 。 收 集 70 一 72 位 /4.4kPa(33 mmflg), 产 品 1.00 一 1.50g， 普 率 65% 一 
689% 

【注意 专项 ] 

省 化 物 能 再 激 皮 肤 和 催泪 , 实验 过 程 中 应 注意 使 用 保护 手 任 和 安全 镜 。 


实验 6 ”三 级 毛 丁 烷 的 制备 及 其 水 解 反 应 速率 测定 


{preperation of tert-buty! chloride and determination of hydrolytic rate) 


【反应 式 } 
(CHANCOH 2 HR- -> (CHCC > HO 
【主要 试剂 
三 级 了 本 10.00 g(0.13 mmolD , 浓 盐 酸 33 mL ,5% 碳酸 揽 钠 溶 渡 , 无 水 氢化 钙 。 
【实验 步 综 } 


在 250 ml 的 分 液 泪 斗 中 加 入 10.008g 三 级 二 醇 及 33 mL 请 盐酸 , 充分 捞 匀 后 莫 止 片刻 ， 

即 丰 明显 的 琳 导 分 沿 。 分 出 下 二 层 有 机 相 先 用 5% 矶 酸 气 钠 溶液 洗涤 , 然后 再 用 水 洗 

涤 至 中 性 ,经 无 水 氧化 钉 王 燥 后 , 涉 入 蒸 饱 新 中 常 应 慈 稳 , 收集 31 一 52 作坊 分 , 产 基 9.80g, 产 
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5.2 商 代 烃 


率 85% : 
级 毛料 水 解 反应 是 点 型 的 Sl 区 应 ,反应 速率 具 与 反应 物 浓度 成 正比 ,反应 速率 常数 
与 反应 物 浓度 无 类 。 溶 剂 的 裤 性 对 反应 离 解 速率 的 影响 是 : 极 性 意 大 , 离 解 让 快 .到 应 温度 变 
化 至 接 影 喇 肥 应 速率 , 秆 计 温度 每 上 升 10 妈 ,反应 速率 增加 一 倍 。 此 外 , 烷 基 结构 及 离 去 此 是 
的 难 易 程度 对 水 解 速率 也 有 影响 。 
Sx1 反应 中 率 =k[RCI],A 让 速率 常数 。 俱 设 co 为 反应 物 初始 浓度 (时 间 := 0， 
z0)ye 为 反应 玫 始 后任 -反应 时 间 ? 苍 深 度 , 其 关系 式 为 


c=ce* 或 = 2.303 了 全 (1) 


本 实验 是 观察 不 丫 时 间 内 反应 进行 的 速率 , 即 反应 物 的 消耗 莉 或 严 物 的 生成 量 。 由 于 叶 
间 的 限制 , 本 实验 只 使 水 解 进行 到 约 j0% 左右。 反应 是 在 已 知 碱 基 存 在 下 进行 , 通过 酸 破 指 
示 剂 省 目 里 酚 芝 颜色 变化 , 可 简 使 地 测定 到 应 中 生成 的 盐酸 时 , 即 二 级 氟 丁 消 耗 基 ; 再 通过 
着 估 剂 由 监 变 黄 所 天 更 的 时 站 求 ! 数 to。 因 此 实验 关键 是 准确 地 观察 带 示 剂 的 变化 。 
实验 中 加 入 所 氧化 销 的 库 尔 数 为 二 级 氨 丁 烧 的 1/10, 由 此 控制 反应 时 间 。 可 将 (1) 式 写 为 


kt —2.303 人 本 (2) 


简化 上 式 为 
1 
画 还 行 的 原 东 分 吉 (3) 
将 40% 代入 03), 得 二 =0.1/t。 (4) 
让 此 ,通过 测定 反应 时 间 可 近似 地 推算 速率 常数 &(s ')。 
[反应 式 】 


(CCC - HO -= (CECOH + HCI 

j: 此 试剂 
:级 贷 丁 烷 - 丙 并 溶 液 0. 1 mol.L 1, 省 百 里 酚 蓝 洲 液 。 

【实验 步骤 】 

(1) 到 应 完成 10% 

在 25 mL 锥 形 瓶 中 , 用 移 液 答 放 入 3 mL 0.1mol' 工 三 级 氮 丁 烧 - 贞 酮 溶液 ,在 第 二 个 
25 ml 角形 其中 放 入 0.3 mL 0.1 mol'L 1 氧 氧 化 钠 .6.7 ml 茶 馏 水 和 2 滴 省 百 里 酚 蓝 深 液 。 
将 二 个 外形 瓶 室温 放置, 记 斌 罕 温 。 将 两 锥 形 瓶 溶液 混合 均匀 ， 用 停 表 或 带 秒针 的 钟 记录 开始 
混合 时 间 ( 记 录 时 间 精 确 到 s)。 溶 该 - -已 混合 , 反应 即 很 快 进行 ， 观察 溶液 由 蓝 变 黄 , 记录 时 
间 。 重 复 这 一 操作 , 直到 读数 相差 不 超过 2 “3 9， 取 时 间 平 均值 ,代入 (4), 计算 上 值 。 

(2) 反 戌 完成 20 吧 

重复 第 . -部 分 实验 ,但 博 使 用 一 - 倍 生 全 氧 化 销 (0.6mL), 计 算 k 值 。 从 计算 结果 了 解 友 
应 速率 是 否 取决 上 和 氨 气 化 钢 溶 液 的 浓度 。 

(3) 反应 物 浓度 的 影响 

用 浓度 为 0.05 mol'L ! 的 三 级 毛 王 烧 和 0.05molL 1 的 气 氧 化 销 , 重复 第 . -部 分 实验 , 计 
算 值 。 导 计 算 结果 了 了解 及 应 速率 是 入 取决 于 反应 物 的 浓度 。 

(4) 洲 剂 极 性 的 影响 

用 80% 的 水 和 20% 的 丙酮 代替 上 述 芭 应 中 70% 的 水 和 30 网 的 丙酮 作为 济 剂 , 为 此 , 用 
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2mL0.15nol'L 1 


级 所 丁 久 -丙酮 溶液 和 0.3 ml 0.1mol*1. "氢气 化 纳 溶液 .7.7 ml 水 ,下 


复 第 -部 分 实验 , 计算 名 值 。 从 计算 结果 了 解 反应 J 深 剂 的 极 性 关系 、 
(5) 反应 将 的 央 
用 人 恒 油 水 治 控制 在 浊 10 信 机 低 十 室温 的 两 名 法 度 菜 件 下 ,重复 第 一 部 分 实 


验 ,两 锥 有 形 痊 混 合 前 必须 使 外形 瓶 在 水 浴 中 性 
计算 结果 了 解 澡 度 对 区 应 速率 有 何 影响 ? 
度 物 结 榴 的 影响 
演 下 烧 代 营 二 级 氢 丁 烷 , 重复 第 一部分 实 骆 , 分别 计 算 上 值 。 了 能 
又 应 速率 与 反应 物 引 构 之 问 的 关系 。 

【站 考题 

请 总 结 反 应 中 反应 物 浓度 , 深 齐 极 性 、 混 度 , 芭 应 物 结 愧 对 芭 应 速率 


实验 7 ” 亲 核 试剂 的 亲 核 性 能 比较 


(comparison between the nucleophilicity of mueleophiles) 


动力 学 的 研究 将 使 我 们 了 解 反 应 机 是 , 选择 反应 条 件 , 判断 有 机 分 子 结构 的 内 在 联系 。 多 
如 饱和 恋 原 子 上 订 核 取代 反应 可 以 按照 SNl 或 是 Sw2 机 理 进行 究竟 按 哪 一 种 认 程 进行 , 它 
将 取决 二 亲 核 试剂 的 亲 尽 性 . 烧 基 的 结 悔 , 离 去 目 团 的 碱 性 肌 1 性质 等 。 对 一 -级 讽 代 烷 和 
大 多 数 二 级 贞 代 烷 , 此 亲 核 取代 反应 主 此 是 按 S\2 机 理 提 行 ,其 反应 迷 率 与 亲 核 试剂 的 浓度 及 
反应 物 的 浓度 有 关 , 动 力学 方 径 如 下 : 
反 
式 中 上 为 反应 速 认 常数 , [RCH 为 反应 
而 -= 级 点 代 烷 发 后 亲 核 取代 反 :1 
学 方程 如 下 : 


:。 计 条 两 个 相应 温度 下 的 值 .从 


第 数 的 影响 。 


— RIRCU NY: ] 
物 浓度 ,TNu: | 为 凑 核 试 旗 浓 度 。 
率 只 与 反应 物 的 浓度 有 关 , 按 Syl 机 至 , 动力 


泡 一 kTRCL; 
根据 以 上 动 力学 方程, 芭 可 测定 历代 烧 反应 与 丰美 反应 针 件 的 关系 。 
在 酸性 介质 中 , 醇 的 订 核 取代 反应 广 率 较 高 ,第 - ' 步 枚 质子 化 生成 癸 盐 ,然后 负 索 取代 稳 
定 的 鲜 腐 子 生成 身 代 烧 和 水 。 


A 
CH 一 OH+JT 一 > nC He or 
、\ 
RH 
/2 
X tah- CH -0 — GHX+t HO 
、\ 
tL 
当 X=Cl- .Br 时 ,不 同 秽 离 了 的 友 应 速率 分 别 为 
到 应 速率 (CD = uCCL ][ROH] 
反应 Bn) = kel Br JLROII 
调整 反应 中 酸 基 , 并 保证 反应 在 过 证 的 相同 岩 尔 数 的 氧 亢 子 和 省 离子 存 在 下 和 进行 , 近 侦 地 
认为 上 馈 素 离 了 浓度 无 显著 变化 。 


_ [QL JILRO 了 上 _ [re LROFY 
a TRC] 和 FRR 
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因此 


FTRGL 
则 得 反应 相对 速率 。 丰 水 和 醇 溶剂 中 砚 离 了 的 反 


应 速率 应 为 1 >Br >Cl ， 

[主要 试剂 

NH4CL0.25 mol, NHsBr 0.25 mol, 超 丁 荚 0.20 mol, 浓 人 硫酸 ,NaICO%, 无 水 所 化 希 。 

【实验 步骤 ] 

将 50mL 浓 硫 酸 在 搅拌 冷却 下 慢 慢 加 入 全 盛 有 60 mL 水 的 烧杯 中 ,冷却 所 转 入 500 mL 的 
三 UU 瓶 中 ,加 入 13.50g 氢化 饼 作 25.80g 省 化 针 , 混 合 均匀 后 加 入 两 粒 沸石 , 装 上 回流 冷凝 管 
和 滴 液 漏斗 ,并 人 在 淮 效 管 上 口 接 - 酸 气 吸 收 装 质 ( 可 用 水 或 稀 氢 氧化 钠 溶液 做 吸收 剂 )。 小 火 
加 热 使 加 体 全 部 溶解 (其 间 要 不 断 振 功 以 加 速溶 解 ), 在 征 沸 下 慢 慢 滴 加 18. 5 mL 正 丁 酵 , 约 
5 min 滴 加 完毕 ,继续 回流 1.5h 要 加 热 过 和 猛 , 以 防 氯 化 气 、 省 化 氢气 体 和 正本 本 从 冷凝 
管 上 HM 跑 掉 ), 回流 完毕 后 , 将 混合 液 先 用 水 冷 邯 至 室温 ,再 进 ~ 步 用 冰 水 冷却 ,有 固体 析出。 
把 汇合 液 小 心 谷 入 务 液 洲 斗 中 , 奔 去 最 下 必 的 水 相 , 存 机 相 用 等 体积 水 洗 一 次 ,继而 用 40 mL 
浓 硫 酸 分 两 次 洗 , 再 用 等 体积 水 洗 -次 ,用 100 mL 5% 的 碳酸 氢 钠 洗 一 次 , 倾 入 一 能 形 瓶 中 ， 
无 水 氧化 钙 十 燥 , 寨 好 塞 闻 ,以 防 贞 代 烷 挥发 , 称 基 后 做 组 成 分 析 。 

用 下 列 方 对 含 地: 
定 混合 液 的 折射 至 确定 混合 液 的 组 成 

此 法 是 基于 当 此 种 或 多 种 液体 的 混合 物 的 各 个 组 分 的 沸点 相近 、 结 构 相 似 , 极 性 较 小 时 ， 
混合 液 的 折射 率 常常 近似 地 ] 的 摩尔 组 成 星 线性 关系 。 

首先 绘制 诬 尔 组 成 与 折射 率 的 上 和 作曲 线 ;用 纯 的 正气 二 烷 和 上 省 丁 烷 本 成 各 种 不 同 党 尔 
组 成 的 混合 液 ,在 20 蕊 时 分 别 测 汕 纯 样品 和 各 种 滋 合 样品 的 折射 率 , 然后 依 表 中 数据 绘制 | 
作曲 线 , 如 图 5.1 所 示 ， 若 测 得 混合 液 的 折射 率 入 一 1.4348, 那么 从 工作 曲线 上 查 得 蕊 所 上 
娆 的 摩尔 分 数 为 0.142、 


Cn CHoCl) Ei 145 
000 1 4015 
0.498 3.4220 1.44 
0.252 1.4310 
.181 1.4331 ol 
0.051 1 4385 = 
0.019 1.4398 142 
0.000 1.4402 
141 
(2) 用 乞 烛 色谱 法 测定 汇合 液 的 组 成 140 
本 实验 采用 计算 峰 睾 积 4 的 方法 > 10 O08 06 04 02 日 
内 Wi CH-CiLlGD 


式 中 太 为 峰 高 , 印 因 为 半 峰 宽 。 比 较 晤 个 峰 的 峰 而 图 5 mm-CsHsCl 在 混合 物 的 摩尔 含量 

积 , 就 可 以 确定 混合 液 的 组 成 ~ 
出 以 上 两 种 分 析 方法 位 定 的 混合 液 的 摩尔 组 成 进行 比较 、 实验 统计 结果 表明 填 所 本 烷 在 
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混合 物 路 的 摩尔 分 数 一 般 在 13% 一 15% . 
【中 考题 ] 
(1) 用 深 琉 酸 进 行 浅 涤 的 日 的 是 什么 ? 
(2) 车 用 二 级 丁 醇 代 符 止 了 醇 进行 凸 述 反应 ,在 分 岛 提 纯 这 程 中 用 5% 碟 瞧 生 钠 洗涤 一 多 
伐 时 , 会 产生 大 其 的 二 氧化 碳 。 清 解释 ,并 说 明 此 时 三 级 所 丁 烷 与 一 级 省 了 绽 之 比 有 何 上 


5.2.2 卡宾 反应 


卡宾 (: CH; 或 :CR2) 和 二 氧 卡宾 (:CCb) 是 非常 活 淡 的 反应 中 间 体 , 其 活泼 性 来 源 村 卡宾 
价 电子 层 欠 有 6 个 电子 ,不 足 8 个 ,因此 ,卡宾 是 一 种 强 的 亲 电 试剂 。 卡 宾 的 特征 反应 
键 间 的 插入 反应 和 对 C 一 C 和 C=C 的 加 成 反 应 ,形成 三 元 环 状 化 合 物 。 二 握 卡 宾 也 可 对 企 氧 
双 键 加 成 、 

放生 卡宾 的 方法 有 : 

(1) 重 氮 化 合 物 的 光 或 热 分 解 

LRC 一 AS RiC—N=N)— RC: + Ns 
(2) 三 氧 亿 酸 钠 的 热 分 解 


一 CO2 一 Nal 
CCNCOO Na 一 CC Na — ChC, 
《3) 氨 仿 的 a 消除 反应 
此 反应 在 50% 氢 氧化 钠 水 溶液 中 进行 ,反应 最 为 


要 ,最 有 应 用 价值 : 
一 — NaCl 
CHCb + NaOH > CCNa- ~ ChC: 


下 面 所 列 的 实验 8 及 实验 50( 让 桃 酸 的 制备 ) 均 是 卡宾 的 PT 催化 反应 。 


Ha 


实验 8 7,7- 二 氛 二 环 [4.1.0] 庚 烷 (7,7-dichlorobicyclo [4.1,0]heptane) 


PT(phase transfer) 众 化 反应 , 在 有 机 合成 中 常 遇 到 有 水 相 和 有 机 相 人 参加 的 非 均 相 反应 ,这 
些 反 应 速率 慢 、 产 率 低 、 条 件 苛刻 , 有 些 甚至 大 能 发 生 。1965 年 , Makosza 首先 发 现 欠 类 化 合 物 
具有 使 水 相 中 的 反应 物 转 信 有 机 相 中 的 本 领 , 从 而 加 快 了 反应 速率 , 提高 了 产 率 ,简化 了 操作 ， 
并 使 一 些 不 能 进行 的 反应 顺利 完成 ,开辟 了 相 转移 催化 反应 这 一 新 的 合成 方法 ， 近 十 几 年 来 、 
PT 催化 在 有 机 合 或 中 的 应 用 日 趋 广泛 。 
常 肌 相 转 移 催化 剂 主要 有 两 类 
(1) 盐 类 化 合 物 。 季 较 盐 , 季 钢 盐 、 砷 大 、 硫 盐 , 其 中 以 华 基 三 乙 基 毛 化 饮 (TEBA) 和 四 丁 
基 硫酸 氢 狠 (TBAB) 最 为 常用 。 在 这 类 化 合 物 中 ， 烃基 是 油 溶 性 基因 , 若 烃 茜 太 小 , 则 油 溶性 
差 ,一 般 要 求 烃基 的 总 量 大 于 150 g/mol。 
(2) 冠 醚 “常用 的 有 18- 冠 -6, 二 莱 基 -18- 冠 -6, 二 环 口 基 -18- 苦 -6。 先 散 共 有 和 处 些 金属 
离子 络 合 的 性 能 而 溶 土 有 机 相 , 例如 , 18- 冠 -6 与 氛 化 钟 水 溶液 中 的 发 " 络 
性 合 ,而 与 络 合 离子 形成 离子 对 的 CN 也 随 之 进入 有 机 相 。 
CN 捧 个 PT 俱 化 反应 的 例子 :用 正 毛 辛 烷 种 迄 化 钠 水 溶液 反 应 制备 于 
CY 有 , 周 流 2 周 也 得 不 到 产物 ,但 加 入 鱼 盐 后 ,在 105 并 反应 1.5h 产 率 可 达 
95%。 络 酸 对 内 的 氧化 吧 应 ,加 入 TERA, 反应 很 快 完成 ， 
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5.2 讽 代 烽 


【反应 式 ] 
OO NaOH.HO.CHCE Cl 
TLEBA Cl 
水 村 RAN CI + NaOHo—RN ON +Nacl 
有 机 相 十 
RiN'OH 
十 
请 
RasN CD + :CC RN CC +HzO 
六 rn 
>= ~ 
一 a 
| 
了 ><a 
【主要 试剂 
环 已 烽 1.62g(2.0mL,20.0mmolD,TEBA0.30g, 氨 仿 20mL, 甩 氧化 钠 4,00g(0. 1mol)。 
【实验 步骤 ] 


在 装 有 回流 冷凝 管 . 混 度 计 和 滴 液 漏 丫 的 二 喇 瓶 中 , 加 入 2.0 mL 环 己 烯 ,0. 30 g TEBA 
{三 乙 卡 条 基 乞 化 边 ) 和 10.0 mL 氧 仿 ;在 电厂 搅拌 下 ,由 滴 液 涯 斗 滴 杂 4.00g 气氛 化 钠 溶 在 
4 ml 水 中 的 洲 液 , 此 时 有 放 热 现象 。 滴 加 完毕 , 在 剧 风 搅拌 下 水 浴 加 热 回 流 40 min。 反 应 渡 
为 改色 ,并 有 国体 析出 。 

待 反应 液 冷 却 不 室 混 , 加 入 10 mL 水 使 回 体 溶解 。 将 混合 液 移 到 分 液 漏斗 中 , 分 出 有 机 
层 , 水 受用 10mL 氯仿 提取 - -次 , 提 归 液 与 有 机 层 合 并 ,每 次 用 I0 ml. 水 洗 深 ( 约 3 次) 至 中 性 。 
帮 机 层 用 无 水 硫酸 钠 工 燥 , 水 治 蒸 出 氨 仿 后 , 进行 碱 压 蒸 饮 , 收集 80 ~ 82 /2.13 kPa 
(16mmHg),95 ~97C/4.67 kPa(35 mmHg), 102~104C /6.67 kPa(50 mmHg) 的 馏分 。 产 其 
1.80 g, 为 无 色 透 明 液 体 。 此 产品 也 可 常 压 蒸馏 ,沸点 198 民 ,但 略 有 分 解 现象。 

[注意 于 项】 

(1) 毛 仿 有 毒 ,注意 室内 道 风 。 本 实验 使 用 毛 气 化 钠 浴 液 ,严防 油 入 眼睛 。 

(2) 此 反应 是 在 两 相 中 进行 ,反应 过 程 中 必须 剧烈 挠 拌 友 应 物 , 省 则 影响 产 率 。 

(3) 泣 液 漏斗 滴 过 氧 氧化 钠 溶液 后 , 应 立 节 洗 净 ; 分 则 , 碱 性 物质 使 活塞 粘连 难以 扩 开 。 

(4) 反应 液 在 分 层 时 , 常 品 现 较 多 絮 状 物 , 可 用 布 氏 漏 斗 过 滤 ， 


附 ; 相 转移 催化 剂 三 乙 基 葵 基 氧化 铵 (TEBA) 的 制备 


【反应 式 】 
CHSCHCL + 《CH5)aN 一 ~ CHsCH2N (CHe)3CL 
【 主 归 试 章 ] 
氧化 蔷 5.5mL(0.05 mol) ,二 乙 肪 ?7 mlL(0.05 mo'),1， 2- 二 毛 乙 煤 。 
【实验 步 娩 】 


在 装 有 搅拌 顺和 回 度 冷凝 管 的 250 ml, 三 口 凑 中 ,加 入 5.5 mL 偶 化 华 、7 mL 三 乙 胺 和 
19ml 二 氮 乙 烷 。 回 流 搅拌 1.5 一 2h。 将 反应 液 冷却 ,析出 结 遇 , 过 溪 , 用 少 生 的 1,2- 二 氢 亿 
烷 尝 次 两 次 , 殿 十 后 放 保 于 器 中 存放 (产品 在 空气 中 易 潮解 ), 质量 10.00 g。 
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5.3” 娇 烃 和 取代 的 碟 碳 冯 键 化合 物 
(实验 9~13) 
小 分 子 的 姬 娩 如 乙烯 . 丙 精 . 开 二 烯 是 二 人 合成 材料 工业 (合成 纤维 、 合 成 冀 料 .合成 橡胶 ) 
的 基本 原料 , 出 右 沙 列 解 得 到 。 实 验 室 中 制 各 顽 烃 除了 采用 本 在 氧化 锅 等 俱 化 剂 上 进行 高 温 
催化 阅 水 之 外 , 王 让 采用 酸性 条 件 下 醇 脱 水 和 恋 性 条 件 下岗 代 烧 虞 同化 气 两 种 方法 。 


~ soc 2 、 一 -Ho、_ 一 
3 Csof zc 本 他 C~ CC 
HH Hi 


1. 醇 的 酸 催化 脱水 反应 

酬 的 酸 众 化 失 水 通常 被 认为 是 El 机 再; 

形成 正 碳 离子 的 一 步 是 决定 反应 迷 率 的 
率 越 内、 正 研 岗子 稳定 性 顺 庆 为 ， 

RC > RaCH 一 > RCH 一 

故 各 的 反应 性 ; :级 酬 > 二 级 醇 > - 级 村。 三 级 障 较 - -级 醇 容易 失 水 并 且 失 水 温度 较 
低 ,整个 反应 是 可 道 的 。 为 了 使 反应 完全 ,必须 不 断 地 把 生成 的 烯 ( 沸 点 较 抵 ) 褒 出 , 这样 也 避 
免 了 烯烃 的 聚合 ， 

根据 全 的 结构 不 癌 ,常用 的 失 水 剂 有 硫酸 、 磅 屋 .草酸 ,五 氧化 二 骨 等 。 当 有 两 种 以 上 的 炳 
烽 可 能 生成 时 , 下 要 产物 是 遵照 3aruea 贺 则 , 牛 成 有 较 多 正 代 蚌 的 烯烃 。 例 如 ,1- 丁 售 经 酸 催 
化 脱水 主要 生成 2- ] 烯 ,只 有 少 其 1- 丁 烯 。 

焉 性 条 件 在 某 些 情况 下 也 可 以 使 用 。 采 同和 氧化 铝 催化 陪 水 ,可 生成 末 议 多 取代 的 丧 烃 ， 
其 在 工业 生产 上 应 用 覆 为 广泛 ,例如 使 角 笑 十 金属 -氧化 针 催 化 , 则 可 提供 合成 林 端 顽 烃 的 方 
法 。 

2. 血 代 烷 脱 贞 化 氨 反 应 


一 步 , 曰 碳 离 了 越 稳定 ,过渡 坊 位 能 越 低 , 反 


CH CH 
OI 
CIBCHCCIECH; 一 * CEBCHTCCH:CH: 
上 
Cl 
测 代 烷 脱 内 化 氢 存 在 着 三 种 机 理 : 


人 BII-~X; 
+BII~X: 
~ 


上 > 

XX .~ 
Ea CC CCC-X 
~ 让 人 


忆 下 外 中 表 和 二 具 罗 研 (conjugate base) 
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5.3 烯 泾 相 取 代 的 矶 融 妆 键 化 合 


讽 代 烷 脱 上 所 化 各 常用 
胶 类 化 合 物 , 如 三 亿 胺 , 吡 
不 论 足 酬 还 是 四 代 
窜 ， 企 按 证 机 十 进 行 f 


4 碱 性 试剂 ,如 氧气 化 务 醉 溶液 . 乙 酝 锁 - 乙 入 、 扳 丁 醇 钾 - 收 ] 本 等 ， 
;人 像 醇 失 水 反 尽 让 要 产物 同样 四 守 了 3anxes 规则 。 
几 回 时 存在 春 与 之 襄 争 的 服 代 区 应 .而 产物 分 别 是 醚 和 降 
区 应 中 , 还 伴随 着 { 蔚 平 主 杰 基 ) 重 排 反 频 的 产物 ， 


《CE CH 和 CH CH 


os 1 ， FeO 1 重 提 , 
COCO# ”CTGGCEPOT > CHICC Hs 一 一 CIRCCHCHs 
| i 


a 
> CH;C COLIOH: 


CIT CH CH; 


本 本 纺 合 .Knovenagel 反应 ,Perkin 及 应 由 活 基 化 合 物 与 伟 有 活 涛 o- 氧 的 酚 、 陪 . 送 酸 、 且 、 
俏 些 等 化 合 物 在 磊 作 用 下 缩合 牛 成 含 在 双 键 的 化 合 物 ,这 是 男 -- 类 制备 取代 烯 灼 重要 方法 。 

近 20 年 来 ,发 展 由 的 页 inig 反应 屁 烯 燃 合 成 的 新 方法 ,利用 镜 盐 与 醇 钠 、 醇 锂 、 
气 气 化 钠 水 溶液 产生 人 备 叶 立 德 (Ylid) 与 黄酮 反应 生 域 烯烃 。 这 种 方法 的 优点 是 生成 的 双 键 
处 十 原 若 基 的 位 塞 ;与 名 不 侈 和 屠 基 化 合 物 反 讶 时 , 不 发 生 1,4- 加 成 ,适用 于 多 烯 类 化 合 物 
的 合成 ;及 应 共有 一 定 的 立体 选择 性 ,利用 不 同 试剂 ,控制 一 定 的 反应 条 件 , 可 以 获得 - 定 构 章 
激 产 册 1 > 

腾 酸 丁 与 腾 酰 胺 是 Witig 试剂 的 新 发 展 , 称 为 Wittig-Horner 反应 。 肝 上 骏 陛 在 四 拨号 哺 中 
与 丁 基 键 反 应 ,生成 腾 皮 焉 负 离 了 与 内 歧化 合 物 反 应 生成 蜂 糙 , 现 已 广泛 应 用 于 各 类 顽 烃 的 合 
成 2i。 许 多 活 小 的 腾 酸 酯 在 相 转移 催化 剂 在 在 下 , 在 气氛 化 钠 水 溶液 中 可 与 醛 \ 沽 缩合 成 烯 ， 
该 方法 简便 .经济 B1。 

江 本 胺 可 方便 地 出 贞 代 烃 制 备 , 革 些 情况 下 , 使 用 腾 酸 及 与 醛 . 酮 反应 制备 让 代 烯 烃 也 是 
Sb 径 1l。 
可 通过 Dicts-Alder 反应 制备 (实验 14~ 16)。 近 年 来 的 研究 还 明 , Lewis 酸 催化 
下 可 以 加 速 反 应 于 ，- 般 使 用 BF、AICE、FeCb .SnCls 等 催化 剂 ~ 
参考 文献 ] 
1] Vodess E.. Snoble, K.A.J J.Am.Chem. Soc. ,95, 5778(]973) 
2] Boutagy ] Thomes, R . Cnemn Rev.,74, 87(1974)} 
3] Pichueki ©.. Synthesis, 187{1976) 
4] Corey FJ ,Kwialkowski, G0.1..] Arn. Chent. Soc. ,85, 5652( 1966) 
和 Thompson H.W.,et al. J. Am. Chem. Soc. ,592， 3218{1970) 
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实验 9 环 已 风 (cyclohexene) 


环 乙醇 可 在 浓 硫酸 或 克 酸 马 化 下 脱水 制备 环 己 糙 , 得 在 使 用 硫酸 时 常常 会 产生 一 些 黑色 
物 使 凤 应 瓶 不 易 硒 洗 干 净 , 故 本 实验 改 用 位 酸 候 化 


【反应 式 】 
/ » Un ae jo 
CORT TS 
【主要 试剂 】 


环 已 及 SmL (4 82g.48.1mno0D,85% 了 磷酸 3mL, 送 莽 无 水 扬 化 钙 ， 食盐 , 碳酸 铀 水 溶液 - 
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【实验 步骤 ] 
企 25mL 的 加 抵 烧 眶 中 加 入 5 mL 环 已 酚 ,3 ml 理 酸 , 振荡 均匀 ; 放 入 两 粒 沸 石 ,烧瓶 上 转 
- 短 约 分 偏 性 , 接 上 冷 沽 管 ,接收 器 浸 在 碎 冰 虹 冷 却 。 将 烧瓶 在 石 幅 网 上 用 小 火 慢 慢 加 热 , 收 

集 8 筷 以 下 ; 液 , 茶 饮 液 为 带 水 的 混浊 液体 。 宇 无 液体 薰 岂 时 , 可 以 把 火 加 太 , 妆 有 估量 
的 白 姻 牛 成 时 (或 烧瓶 出 只 剩 下 少 直 洲 波 时), 立 即 停止 加 热 ,反应 即 完成 ， 

蔡 出 液 用 食盐 饱和 , 然后 用 10% 的 矶 酸 轴 水 溶液 中 和 微 二 的 具 ， 把 液体 倒 入 分 披 漏 斗 
中 ,分 出 有 机 相 , 倒 入 -十 燥 的 锥 形 凑 中 , 用 适 过 的 无 水 氢化 角 十 燥 , 待 溶液 请 亮 透 明 乒 滤 入 总 
饮 瓶 , 水 浴 加 热 巷 人 馏 , 收 集 82 -84 辫 的 饥 分 。 苦 藉 出 产物 混浊 ,必须 重新 十 燥 后 再 燕 饮 。 产 基 
约 2.00 一 3.00g, 产 率 60% 左 厂 。 

文献 值 bp 83 ;5n 六 1.4460;IR(KBr):wWem != 3030 (CH),2940 (CH),1655 (CC), 
1450,1430;:H NMRICDCD): 3= 5.6 (ny2H. CHECHD), 2.2~1.8 (my4HCHz 一 CC)， 
1.8~1.4 (m, 4H, CH;)。 


Yim 
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图 5.2 环 已 烯 的 红外 光谱 
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5.3” 环 己 烯 的 核磁 共振 谱 
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5.3 焕 灼 和 取代 的 破 九 必 刍 化 合 均 


【注意 下 项 ] 

(1) 环 己 名 与 酸 应 振 水 均匀 ,使 它们 充分 汇合 ,尤其 是 使 用 浓 琉 版 更 大 注 章 以 免 炭 化. 本 
实验 使 用 85 旬 的 链 酸 效果 较 妊 。 

(2) 反应 中 环 口 烽 水 形成 共 沸 物 bp 70.8 尼 ,含水 10 名。 没有 有 反应 的 坏 己 醇 与 水 形成 术 
沸 物 bp 97.8 作 ,全 水 80%。 反 应 加 热 时 温度 不 本 过 高 ,以 减少 未 反应 的 环 已 酶 被 获 

(3) 在 收集 得 转移 环 己 烯 时 , 最 好 保持 充 i 以免 过 挥发 而 造成 损 尖 。 

(4) 蔓 留 所 用 的 仪器 必须 全 部 上 十 煤 , 否则 产品 混 神 .。 若 藻 馏 时 有 较 多 的 低 偏 分 ,应 重新 切 
馏 。 

【 笃 交 文献] 

Dehn W. NM, Jackson K E..J. Am.Cher.Soc 55, 4284(1933) 


实验 10 FE,E-14- 二 葵 基 -1,3- 工 二 烯 (简称 DPB} 
(EE, E-1,4-dipheny!l-1, 3-butadiene} 


1 


Witig 秋 应 和 组 醋 纺 合 反应 相 类 位 , 荐 利 州 四 级 铺 盐 , 在 强 碱 作用 下, 失 二 分 子 商 化 氢 ， 
形成 稳定 的 YBd( 叶 立 德 ), 如 《CeT4s)aP 一 CHCsHs。Ylid 分 子 中 碳 和 醋 的 pd 轨道 重 营 形 成 
的 键 其 有 很 强 的 似 性 , 可以 和 付 、 柄 的 族 基 进行 亲 核 加 成 。 反 应 的 强 果 是 把 Ylid 的 上 嵌 永 子 
和 醛 . 酮 的 气 诛 子 进行 交换 , 产生 烯 径 -这 是 合成 烯烃 的 重要 方法 。B, E-1,4- 茉 基 -1, 3- 丁 
二 桶 即 DPB 是 有 机 合成 的 中 间 体 ,用 Wittig 反应 合成 ,操作 简便 ,时 间 短 ， 温度 低 , 适 由 于 在 实 
验 室 进 行 合成 , 所 得 广 品 主要 为 反 ,发 型 ;可 用 于 与 顺 丁 烯 具 本 的 双 燃 合成 反应 。 

1. 方法 一 : 季 错 盐 法 

【反应 式 } 

(CellsiaP CICHCsIE 一 “T(CaHyJaP CHaCoHs jc 
[GHOP -CHCHSIO - NaOH 一 (CH)aP 一 CHCIG ”FEO ~ NaCl 
{CHs)aP— CTCHs + CsHsCH 一 CHCHO 一 GECH 一 CHCH 一 CHCOH5 

【主要 试剂 

兰 基 革 柴 基 狂 所 化 物 2.00g(5.1mmol), 肉 柱 醛 0.80 g(6.0 mmol), 伺 酵 25.0 ml。 

【实验 步骤 】 

到 2.00g 新 制 符 的 鲁 丰 放 入 100mL 锥 形 瓶 中 , 加 入 25.0mlL 乙醇 使 其 溶解 。， 加 入 0.80g 
肉桂 醛 , 错 拌 下 ，F 宰 温 下 还 泣 加 入 3 ml 的 6mal.L-! 氧 氧化 钠 水 流 液 ,反应 液 开始 灾 为 淡 橙 
色 , 逐 浙 变 混 省 并 有 尤 色 晶体 析出 。 继 续 挠 拌 2 h， 减 压 过 误 , 并 用 少 綦 冷 乙 醇 洗 涤 固 体 ,下井 
后 得 淡 黄 色 鳝 片 状 结 柄 。 产 语 0.70 名 广 率 68% ,mp 150 一 151 XC 《( 友 , 反 型 )。 
cc Ph! HT NMR (CDCh) :3=7.7~7.0 (m, 10F, 


IRC(KBr) :5/em 1 =1615, 1600! 


H 
ArH) ,7.0 一 6.55| m,4H, (eC” 1 


[注意 生 项 】 

有 机 甸 花 有毒 , 煞 皮 陵 接 甬 。 

[思考 题 ] 

(1) 三 茶 基 亚 甲 基 钳 能 与 水 起 倍 详 ， 
二 烯 , 试 比较 二 共 的 座 防 活性 , 让 从 结构 上 上 给 


其 末 基 逛 氨 化 物 则 在 水 存在 下 ,可 5 网 导 醛 反应 生成 
说 明 。 
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(2) 请 比较 


Wirig 区 应 全 成 双 链 + 人 人 -有 什么 区 细 ? 
(3) Witrig 1 得 的 烯烃 ,一 般 以 及 式 为 二 ,如何 填 解 这 - 了 体 选 择 性 ? 

(4》 写 出 该 ! ! 体 村 
(5) 写 几 DPB 的 立体 异 构 体 , 并 说 明 何 背 适 寺 双 烽 合 成 反应 。 


附 ; 苹 基 三 茶 基 匆 毛 化 物 的 制备 


[反应 式 ] 

COP+ CelsCHC - * (GHs}sPCIbCl!s CL 
[ 主 贤 过 旗 ] 
二 00g(7.6mmol), 站 化 蘑 1.00 g(7.9 mmol 


,加 入 2.00g - 沫 基 脱 和 15 mL 气 仿 :溶解 后 , 加 入 1.00g 所 化 
pe i 流 3h。 反 应 结束 后 改 为 蒸 铂 装 由, 尽 其 区 出 氮 仿 。 然 


| 底 烧 


座 


在 SQ ml 的 

革 , 装 上 带 有 下 燥 管 的 
后 加 入 2.5 ml， 二 甲 芋 , 充分 播 落 溢 匀 。 沽 下 这 小 ,用 少 共 二 甲 殖 洗 滩 结晶 ， 干燥 后 得 镑 此 
2.50g, 产品 为 无 旬 结 曲 , 挛 刻 a 312 和 (文献 什 317 318T )。 迪 在 主 保 干 如 
中 备用 


下 项 】 
茶 上 膀 及 生成 的 锛 藉 均 有 孝 。 请 加 与 皮肤 接触。 


法 二 : 腾 酸 本 法 
0 
| 
(CHsODNP+ CsHsGCL 一 (CHSO):PCIaCeHs -Cats(4 
A 
0 
DME ' ! bel Est Er 人 EEC ~ 机 
AT+CHIONa 一 COHsO): PC TeHslxa 一 一 一 CaHCHCHCH 一 CEICsHs 


【主要 试剂 】 

亚 伐 酸 三 乙 酯 1.588g(9.5mmob 皮包 1.21g(9.5mmol), 肉 慎 梯 1.25 g(9 snmal), 二 由 
基 四 栈 胶 (DMF), 甲 醉 销 0.54g(10.0 mmol)， 

【实验 步 骏 ] 

在 S0ml 三口 其 上 装 上 上 何 流 冷 次 管 及 气体 导出 管 ,将 1.21g 共 握 和 1, 58g 下 克 酸 三 乙 
酯 , 加 热 回流 ,保持 微 沸 1b, 油 浴 温 度 可 达 200  。 冷却 反应 物 ， 加 入 10mEL DMF 和 0,54g 转 
醉 钠 ， 此 财 将 反 则 却 笃 0 。 去 博导 气管 , 开 上 滴 下 滴 加 1.25g 肉桂 区 
, 滴 加 过 程 中 反应 物 送 渐变 成 深 红 沉淀 。 在 室温 下 继续 捞 
5s 瓶 内 加 入 5 mL 水 和 3 mL 申 配 混合 溶剂, 析出 曲 关 产物， 过滤 并 
:得 到 上 2 产 率 62%,mp 51C。 
容 剂 。 


5.3 业 烃 和 取代 的 破 偿 疏 键 化合 物 


(3) 本 实验 利 几 平 磅 酸 二 已 酯 种 贞 代 人 烧 生 成 腾 酸 酯 的 反应 称 为 Arbuzov 反应 ,以 腾 酸 栈 
与 茂 基 反应 生成 炳 称 为 Hormer 反应 。 


附 : 亚 磷酸 三 乙 栈 的 制备 


{反应 式 ] 
PCOB+ CHOH + CeHi N(CH 一 > P(OCH + CeHs N(CHs)3* HCL 

【 王 要 试剂 

N,N-_ 百 革 以 (新 藉 )6.05 g(50.0 mmol), 三 氧化 磷 2.25 g(16.4 mmob, 绝对 无 水 乙醇 
3.0rmrL(51.4mmol), 石 油 酝 ( 测 程 30-60T)， 

【实验 步 又 ] 

在 50mL 的 三 口 扼 上, 装 鱼 滴 液 漏斗 和 装 有 氧化 合十 燥 管 的 洽 北 管 , 艇 内 放 训 3.0 mL 绝 
对 无 水 乙醇 ;将 6.05g N,N- 二 甲 芋 胺 人身 15 ml 无 水 石油 醚 的 溶液 也 加 入 其 中 , 在 泣 液 漏斗 内 
加 入 2.26g 三 氢化 磷 和 8.0 mL 无 水 石油 醋 。 搅 拌 下 , 注 吉 三 氧化 芍 -石油 醋 。 控 制 消 加 速率 
使 反应 液 维持 微 沸 , 此 于 反应 放 热 , 必要 时 ,可 用 冷水 浴 冷 却 。 滴 加 过 程 中 ,逐渐 企 反 应 痊 内 出 
现 白色 沉淀 物 : 滴 加 完毕 , 表 瞧 续 搅 拌 1h, 待 反应 物 冷 鱼 室温 , 抽 滤 , 沉淀 物 肯 无 水 右 沿 饰 洗 
涤 一 次 。 滤 液 转移 全 荡 饮 新 内 , 在 ,然后 减 庄 营 馏 ,收集 57 ~ 58 所 /2.13 
kPat16 mmfg)。 产 本 2.25g, 广 率 82%。 文献 信 亚 磷酸 三 忆 酯 bp 156.5 了 = 

【注意 事项 】 

(41) 二 氧化 磷 有 葵 并 具有 齐 激 性 , 实验 贷 在 道 风 枉 内 进行 , 应 防止 沽 到 皮肤 上 ,实验 中 应 
戴 防 护腿 镜 、N, N- 二 申 葵 胺 有 毒 , 如 果 注 到 皮肤 上 , 立即 用 2% 乙 酸 清洗 ,之 后 再 用 水 清洗 。 

(2) 三 氧化 磷 员 水 分 解 , 本 实验 中 所 崩 仪 器. 溶剂 ,药品 均 应 干燥 龙 水 , N,N- 一 甲 莹 胺 应 
经 巷 饮 后 使 用 , 三 氧化 更 也 应 后 使 用 。 

(3) 减 压 过 滤 据 色 沉 淀 物 时 ,应 用 二 煤 容 回 。 

(4) 石油 恢 沸 程 30 一 60 芒 ,请 注意 在 使 用 过 程 中 近 离 明火 。 

[站 考题 ] 

(1) 满 名 :氧化 磅 - 右 油 醚 过 程 中 偿 渐 有 白色 沉淀 物 生成 ,请 考虑 自 色 固体 是 什么 ? 

(2) 为 什么 减 下 过 滤 |. 述 白色 固体 时 ， 要 用 干燥 的 减 压 过 洲 装 置 ? 

(3) 请 比较 制备 P, E-1,4- 二 某 基 -1, 3- 了 一 烯 的 方法 -与 方法 二 有 什么 不 同 ? 请 参考 有 关 文 
献 , 试 评价 两 种 方法 的 优 缺 点 。 

【参考 文献 1 

[1 GilloisJ ,Guillerm Get 让. .J. Chem. Edue ,57,161(19807 


121 Arbusov BA Pure Appl, Chem.,9, 307(1964) 

L31 Tomne 1., Uolfmann TL. ,et al Chem Ber., 92,2499(1959) 
[4] Gilnan H.. Blat A, .Organic Syntheses Coll, N , p. 955 

151 Fiedrich K., Henning HG Chem, Ber ,92, 2944(1959) 


实验 11 9, 10- 二 氨基 -9, 14- 内 桥 -wp- 丁 二 酸 本 


{anthracene-9, 10-dihyqride-endo-a， 人 succinic anhydriqe) 


Diels-Alder 反应 本 仅 是 一 个 巧妙 的 合成 六 元 环 有 机 化 合 物 的 重要 方法 ( 见 实验 11 一 13)， 
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而 凡 在 理论 上 占有 重要 的 位 咒 。 反 应 是 一 个 求 一 烯 体 ( 嗜 弘 烽 体 ) 对 一 个 共 范 双生 的 1,4 加 成 
上 反应 , 即 包含 着 a 个 4 电 了 体系 的 如 或 ,因此 该 反应 也 称 为 [4 + 2] 环 加 成 
反应 。 最 简单 的 例子 是 乙 烽 与 1,3- 1 一 境 的 环 加 成 反应 : 


ZC 
-1 片 力 O 


反应 归 求 沿 】 当 双 烯 上 含有 烧 基 , 烷 氛 基 等 给 电子 基 团 以 及 嘲 双 烯 | 售 有 阁 基 ,着 

基 、 栈 在 、 了 反应 速率 加 快 。 此 反应 是 一 步 发 咎 的 协 问 反 应 。 与 离子 弄 及 

自由 基 模 有 反 庶 不 同 , Diets-Alder 反应 不 存在 着 形成 活 泌 的 反应 中 间作 ,其 反应 过 疲 态 包括 双 烯 
的 x 轨道 和 哮 双 烯 的 «轨道 交 盖 , 即 旧 键 的 斯 裂 和 新 键 的 形成 是 同时 发 生 的 。 


友 语 物 人 六 
用 


图 5.4 过 渡 态 


反应 特点 
(1) 可 道 反应 “ 环 皮 二 燃 在 室温 下 聚合 成 双环 皮 二 炳 ,后 葵 在 180 下 加 热 时 义 解 育成 环 


(2) 立体 定向 的 版式 加 成 反应 。” 确 双 烯 的 顺 友 括 反 结构 在 反应 后 保持 不 变 - 


了 COOCHh COOCH: 
( ” Co 站 Ce 00CH, 

韶 分 子 中 具有 环 吕 二 烯 的 结构 ,其 中 9, 10 应 是 直 久 双 用 的 两 册 ， 容易 与 嗜 双 烯 发 生 
Diels Alder 反应 ,生成 桥 环 化 合 物 。 反 应 足 可 道 的 ， 在 低温 时 平衡 癌 如 成 物 方 向 进行 ,高 温 时 


其 成 物 发 生 分 解 。 万 和 非 主 要 来 源 于 煤 焦 油 ， 但 莫不 能 发 咎 此 反应 ,所 以 用 此 法 可 以 提纯 草 。 


【反应 式 】 
品 O 
acD ， 一 替 字 
0 0 
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5.3 娇 烽 和 取代 的 碳 左 水 键 化 合 物 


【二 要 试剂 ] 
昨 2.00g{0.01moD), 怖 二 顽 二 酸 时 4.00g(0.01 mol)，: 围 某 。 
;> 又】 

在 50 mL 国旗 烧 般 中 加 入 2.008g 功 .1.00g 顺 了 烯 二 峻 本 .25 mL :四 共 及 几 粒 沸石 , 装 
上 回流 冷凝 管 ;加 热 回 流 20 min, 稍 冷却 后 ,加 入 少许 活性 谋 扑 同 度 5 min; 趁 滤 , 将 滤液 冷 
却 即 析出 结晶 , 过滤, 产品 只 衬 下 爆 并 党 封 保 在 。 产 重 约 2.20g, mp 262 一 263 仿 ， 


实验 12 3,6- 二 茶 基 -4- 环 己 烯 二 甲酸 本 


(3,6-diphenyL4-cyclohexenediformicanhydride] 


【反应 式 ] 
Ph o 
r 二 人, BF 六 
Ph 局 
【主要 试剂 } 


1,4.: 茶 基 -1,3-T - 妖 ( 自 制 )0.70g(3.4 mmol), 顺 ] 燃 二 酸 酷 0.30g(3.0 mmol), 二 毛 
化 珊 乙醚 溶液 。 

【[ 空 验 步 骤 ] 

在 50mL 三 口 瓶 中 ,如 入 0.70g 1,4- 二 革 基 -1,3- 丁 二 烯 和 30g 精心 研 俯 的 顺 丁 燃 二 酸 
酬 太 12 mL 对 一 甲 茶 。 在 三 中 手 上 分 别 装 回 流 冷 凝 管 和 氮气 导入 装 崩 , 并 在 其 中 “一口 装 翻 门 
塞 , 通 氮 气 哎 净 系 统 内 的 空 关闭 进 气 口 活塞 , 在 出 气 口 的 冷凝 管 项 端 迅 速 连接 “个 七 分 满 
的 氮气 球 , 揽 幸 下 加 热 们 回流 、 用 儿科 泣 如 :氧化 盔 忆 醚 溶液 (针头 从 番 口 守 币 入 注 加 )7 滴 ， 
骂 续 问 流 4h。 


hm 
9 10 1 1213 1415 


TH 


4000 3500 3000 2500 3000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 
Tien! 


图 5.5 3,6- 二 荣 基 -4,5- 环 己 燃 二 凑 酸 酷 的 红外 光谱 
143 


第 5 痪 ”有 机 合 或 宁 制 备 


实验 13 3, 6- 内 握 桥 -4- 环 己 烯 二 甲酸 本 
(3, 6-endoxy-4-cyclohexenediformicanhydride} 
路 哺 可 以 和 顺 了 烽 - 酸 本 发 生 双 凯 侣 成 反应 ,形成 气 桥 环 化 合 物 。 反 应 足 训 闭 的 ,在 
时 分 解 为 双 凯 和 嘻 粒 = 


【反应 式 】 
9 0 o 
AAA 人 乙 肯 
D -1 5 一- 0 
ML H 
0 Ho 
【主要 试剂 】 


夸 哺 1.40g(1.5 m20.5mmol), 顺 了 烽 二 酸 栈 2.00g (17.5mnobD, 亿 醚 , 

【实验 步骤 】 

在 50 ml 的 锥 形 瓶 中 , 加 入 充分 研磨 细 的 2.00g 版 了 烯 二 酸 梧 至 5.0 ml 乙醚 中 ; 待 完全 
溶解 后 , 加 入 1.40g 自制 忠 喃 ;充分 措 拌 ,室温 放生 24 一 48h 后 , 减 压 十 过 泪 . 得 门 负 结 晤 约 
2.80~3.10g, mp 118-119T, 产 雍 85% -90%。 

IROKBn:yem- = 3400.3000( 一 CH 一 CH ) ,1875, 1790( 一 CO ), 1210, 1045, 1010; 
iH NMR(CCDCL) :8=3. 10(s,211), 5.45(%,29), 6.50(s,2I1). 

【注意 再 项 ] 

(1) 研究 征 戊 一 精 与 顺 丁 婚 一 了 酸 栈 等 的 Diels-Aldor 反应 ,以 轨道 对 称 理论 , 解释 了 形 或 内 
青 加 成 物 优先 证 外 型 加 成 物 ， 与 此 相反 ,里 哺 与 顺 丁 场 .上 肉 本 的 Diels-Aidcr 扩 谍 却 给 出 外 型 
各 成 产物 , 而 内 再 加 成 产物 却 从 没有 报道 中 。 外 再 产物 mp 117T (也 有 报道 , mp 122 一 
12ST ,伴随 分 解 )11。 据 实 小 与 文献 中 证 明 , 叶 哺 与 怖 丁 烯 二 本 页 加 成 产物 仅 得 到 外 型 如 成 
物 , 可 能 是 因为 需 形 成 定 的 构 型 2 

(2) 实验 证 明 该 反应 的 产 率 随 着 反应 时 间 的 延长 抽 增 高 , 在 室温 下 放置 了 周 后 可 得 到 
90% 以 上 的 产物 - 
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5.4 盱 
(实验 14 一 17) 


樟 很 容 纪 转 变 成 岗 代 物 , 渗 . 醚 、 醛 . 骨 ,着 酸 . 凑 酸 丁 罕 化 合 物 ,所 以 酚 类 化 合 物 在 有 抽 合 
或 上 应 用 广泛 , 它 不 但 可 以 用 作 溶剂 ,而 则 也 可 以 腊 士 皇 备 其 他 化 合 物 ， 

醇 的 制 法 很 多 , 较 简单 的 和 常用 的 醇 在 . 业 上 六 要 是 通过 淀粉 发 醉 . 石 油条 能 中 烯烃 的 催 
化 吉水 等 来 制备 、 企 实验 党 中 制备 醇 的 重要 途径 省 简 单 归纳 为 酋 种 ， 种 居 以 载 烃 为 原料 的 
碳 碳 双 键 的 加 成 , 另 一 种 是 以 嵌 基 化 合 物 为 原料 的 碳 氧 公 链 的 加 成 和 媒 基 的 还 弃 。 

萤 可 出 醛 列 、 浴 险 及 其 衍生 物 还 原 制备 ,其 中 以 荆 . 酮 的 还 诛 最 为 下 要 。 下 用 能 化 氢化 法 
过 使 醛 , 酮 顺利 地 被 还 原 为 醇 ,该 方法 具有 操作 简便 、 产 率 高 及 产品 纯度 高 的 优点 ， 

R R 


eo — Vcpon 
/ 俊 化 剂 A 
HR HR ) 


在 用 活性 包 , 铀 、 狠 等 催化 下 的 氧化 反应 ,是 在 室温 和 在 较 低 的 压力 下 进行 的 , 以 氧化 化 和 
其 他 金属 (如 锌 、 钢 等 ) 组 成 的 复合 能 化 氧化 ,条 件 比较 强 刘 。 醛 . 丽 易 被 多 种 化 学 还 原 剂 (如 金 
属 钠 - 乙 及 、 钠 下 齐 、 锌 -乙酸 、 镍 - 氢 氧 化 钠 、 铁 -乙酸 等 ) 还 原 为 障 。 更 广泛 应 用 上 梯 、 本 还 原 的 
是 NaBH; 和 LiAlHi, 这 些 金属 氧化 合 物 具有 反应 条 件 温和 、 副 反应 少 \ 产 率 高 ,对 官能 团 具 有 
选择 性 高 ,立体 化 学 选择 性 好 等 重要 特性 , 企 天 然 产物 和 复杂 分 子 合成 中 尤其 重要 。 乌 化 铝 甸 
是 还 左 性 极 强 的 还 谨 剂 , 它 在 还 原 醋 . 醋 的 同时 ,也 能 还 原 其 他 易 被 还 庶 的 基 团 , 即 对 官能 团 的 
选择 性 较 差 ,由 反应 种 企 严 格 的 万 水 条 件 下 , 在 非 质 子 溶 剂 如 乙醚 ,四 气 哎 哨 、 一 氧 乙 烷 中 进 
行 。 三 氧化 钴 中 匀 灌 和 的 还 原 剂 , 它 在 还 原 栈 . 酮 的 同时 ， - 些 官能 团 如 硝 车、 有 峭 基 等 均 不 受 影 
响 。 故 其 选 立 性 好 , 乞 既 可 在 水 -有 机 两 相 体系 中 进行 , 也 可 在 乙醇 中 反应 , 并 共有 操作 简便 、 
安全 竺 优点 。 

凑 酸 及 其 衍生 物 ( 如 隔 、 崔 氧 . 酰 胶 太 酸 本 等) 在 活性 锦 , 铂 .氧化 钢 .氧化 铭 的 复合 催化 剂 
作用 下 ,也 可 以 被 还 原 艳 相 冰 的 人 了 酚 , 但 需要 山 漫 和正 力 。 金 属 钢 - 述 述 原 阱 为 腔 是 较 旱 采 用 
的 简便 方法 。 气 化 锅 旬 吉方 便 地 将 拨 酸 及 酯 还 原 E 醇 ,而 硼 气 化 钠 则 不 能 喜 接 还 原 敌 又 ,对 酷 
的 还 原 能 力也 较 若 。 但 如 若 在 三 氧化 娟 存在 下 ,大 氢化 钠 的 还 诛 能 力 被 提高 , 顺利 起 将 酯 还 
原 为 商 酸 。 

在 实验 宝 中 制 障 的 允 一 途径 赴 通过 加 成 反应 , 如 烯烃 的 尖 条 化 反 率 ， 醋酸 孙 水 溶液 和 顽 
烽 的 反应 , 尘 成 具有 有 碳 求 键 (C 一 Hg) 的 金属 位 机 化 合 物 , 调经 硕 复 化 钠 还 原生 成 醇 ， 所 得 产物 
几乎 都 是 符合 马 民 规则 的 加 成 物 。 反 训 特 点 是 得 到 由 当 于 类 灼 与 水 加 成 的 产物 ,其 反应 条 件 
温 得 , 产 率 高 ,区 应 过 得 椒 发 生 重 排 ,例如 ; 

1. ROSAc)2 
2，XNabH4 


RCH Ct > RCHCOHICIE; 


有 机 金属 化 合 物 与 疾 基 化 合 物 . 阅 酸 及 其 衔 生物 的 加 成 是 制备 多 种 -级 .二 级 、 三 
重要 方法 。 不 机 人 金 届 化合 物 中 ,以 格 儿 试剂 的 应 用 壤 为 广泛 。 它 基 实验 宝 中 制备 醇 的 重要 途 
径 之 …, 它 是 以 阁下 化 合 物 为 原料 与 Grignard 试剂 加 成 制 条 ,这 其 中 以 醋 最 活泼 , 上 次 是 醋 和 
岁 。 
祖 氏 试剂 是 由 贞 代 烧 与 全 届 镁 在 无 水 乙醚 中 作 邢 生成 , 所 得 的 烧 蔡 讽 化 钱 RMegX, 即 被 称 
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之 为 Grignard 试剂 。 格 氏 芭 应 的 应 表 范 围 极 具 广泛 ,大 多 数 芋 郁 可 以 通过 格 氏 反应 来 制备 ， 

在 格 氏 反应 中 需 用 无 水 乙酸 ,这 居 因 为 Grignard 试剂 是 与 多 种 合 陵 性 氨 的 化 合 物 , 如 HO， 

ROH, RSH, RCOsT, RNH;:, ROONH;, RC=CIT, RSO; 等 发 生 芭 应 。 外 与 H2O 的 反应 
kNgX+ HCY RH + XYgl YL 

因此 ,在 Grignard 试剂 前 合 成 由 ,及 应 体系 内 要 绝对 的 无 水 ,即便 只 有 浪迹 晤 的 水 ,反应 也 会 


这 有 py 
与 许多 脂肪 放 贞 代 稚 .芳香 族 摧 代 烃 表 吉 反应 生成 Grignard 试 惠 , 其 中 从 和合 到 拒 活 泌 
ii 僻 代 你 区 应 其, 但 它 比 相应 的 澳 化 移 与 名 化 物 的 上 产 率 要 关 , 这 是 因为 最 活 滩 的 


而 代 烃 骤 曙 发 生 仙 合 剧 区 应 ; 鳞 代 烃 了 股 与 馆 
较 高 温 下 及 序 时 , 汀 选 用 | 于 
是 极 好 的 溶剂 - 
镁 ,应 使 用 细小 镁 居 或 镁 将 ,于 先 订 在 60 -80 于 燥 30 mn, 再 经 真空 干燥 器 内 于 煤 , 保 
存 上 密闭 的 焉 病 容 器 中 。 必 要 时 , 吉 活 化 镁 ,即将 旦 论 计算 此 的 镁 和 少 址 碘 放 入 反应 瓶 ,小 火 
四 待 冷 却 后 ,再 加 入 上 反应 也 需 其 他 试剂 即 吓 进行 反应 
- 般 情况 下, 制备 Grignard 试剂 ,1 mol 脂 糖 族 或 苏 否 族 沿 代 烽 需 用 1 mol 镁 ,但 往 御 国有 
i 由 10% -15%。 在 反应 中 采用 滴 加 讽 代 烷 的 方法 是 至 关 重 归 的 氛 作 , 调节 
宛 代 烷 - 乙 醚 溶液 的 泣 加 速率 以 控制 反应 , 使 乙醚 保持 征 沸 英 , 全 免 一 次 加 入 大 直上 岗 代 烷 而 使 
反应 过 分 剧烈 而 不 易 控制 实 让 明 , 过 世 的 讽 代 烷 存 在 于 反应 体系 中 也 会 造成 所 代 烷 
自身 的 偶合 反应 : 随 着 滴 加 时 延长 , 不同 的 讽 代 烷 生 成 Grgnard 试剂 的 产 率 如 表 所 泵 : 
表 5.1 不 同 漓 代 烷 生成 格 氏 试剂 的 产 率 


难以 反应 。 乙 酶 站 该 反应 最 好 的 溶剂 ,如 需 企 
栈 、| 豆 …… 革 用 酷 . 四 气 里 哺 等 , 某 些 情况 下 四 氧 哆 哺 也 


1 
tinun 1.30 2.25 | 3.00 3.75 4. 50 5.00 | 5.25 10.0 | 20.0 | 30.0 40.0 
Et | 20.0 | 37.9 | 65.8 78.8 | 84.0 
aye 7 B32 | 7.81| 1 753 | 
， 


当 全 部 疮 代 烷 泣 加 完 后 , 沸腾 将 逐渐 停止, 可 将 反应 混合 物 加 热 0.5~ 2 各 镇 几乎 全 溶解 。 
制备 格 氏 试剂 区 应 结束 ,多 溶 渡 应 是 灰色 或 浅 禄 色 的 温 浊 液 ,此 时 可 将 男 一 友 应 组 分 ,如 醛 、 丁 
等 的 栈 深 液 ( 薄 或 甲 华 ) 滴 入 ， 为 了 保证 Grignard 试剂 不 过 其 ,也 咱 采 到 怕 反 的 加 料 方式 。 水 
解 用 酸 的 基 是 根据 所 用 镁 的 世 计 算 , - - 般 需 过 基 10% 一 15% ,可 使 用 硫酸 或 盐酸 ,也 可 用 氧化 
铵 深 液 或 固体 落 化 詹 。 

用 Grignard 试剂 制作 - 级 苹 , 常 使 用 申 醛 和 环 氧 乙 烷 、 亢 代 醇 


RMgX+ HCTID 一 ”RCH2OMRX 再 -RCHuoH + XMEgOF 
制备 二 级 醇 , 常 使 用 醛 们 甲酸 酷 
RCHO - RMRX 一 ~ RCH(R OMaX 也 及 一 CLIIEOH 
R 
HCOR 1 R MgX -一 ~ RICH(ORJOMRX 一 ” [R'CHOJ RM R 2CHOMSgX 也 RCTIOH 
使 用 甲酸 酯 时 , 应 使 用 2 伴 基 的 Grignard 试 证 
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三 级 醇 的 合成 常 使 用 Grignard 与 机. 贾 . 辐 所 、 不 饱和 琶 酯 、 酸 醋 等 反应 ,舍得 注意 的 是 ， 
与 此 有 共 绝 双 键 的 窜 基 化合物 肥 应 时 ,Grignard 试剂 是 澡 对 共 辊 体系 发 生 1,4- 加 万 ,生成 饱和 
" 与 烙 氏 试剂 友 应 刺 备 板 登 ,常会 有 副 产 物 策 糙 产生 


0 0 ; jp HH , 
RR'COT RCH MEX — ™ RRAR'CETICOMEX -> RR'CRCHYCOH 


RRCO! ROEMgX- 一 RRC 一 CHR + XMgOH 
XMROIT+T RCIL MEX - > RCH- XMg( IMgX 
[大 基 文献 ) 
[1 Brown WG. .Org, Reactions, 0.409(1951) 
[27 荐 广 外, 直 树 张 , 罕 述 文 等 ,有 机 制备 化 学 于 由 (中 卷 ) ,北京 :化 学 工业 出 版 社 ,P. 168(1980) 


实验 14 3. 己 醇 [3-hexanol) 


【反应 式 } 
CHCHBr - Mg -* CTBCH; MgBr 
OMgHr 
CHIGCTECLECHO CEBNCHMgRr 一 CHICIHPCOH2CHCEH2CH5 Te 
— CHCHCHONC! LCHs + Mg(OH)Br 
OH 

【 主 本 试剂 

省 乙 烷 2.80g(19mL,25.0mmoD, 链 丝 0.60g(25.0mmol)， 下 丁 醛 1.80g(2.3mL,25.0 
mmob ,无 水 乙醚 15.0 ml 普通 乙 通 。 

【实验 步 县 ] 

在 干燥 的 50 mL 三 口 瓶 中 , 加 入 0.60g 镁 丝 , 装 上 带 无 水 氢化 钙 干 燥 管 的 冷 疑 管 ,三 口 瓶 
-- 塞 上 寨子 , 在 泣 液 汝 斗 中 , 加 入 2.80g 省 乙 烧 和 和 10.0 oiL 无 水 乙醚 的 混合 液 。 自 滴 
先 加 入 3.0~5.0 ml 省 乙 谋 溶液, 待 反应 开始 后 , 使 反应 保持 微 沸 状 态 , 将 剩余 的 湾流 
瘟 机 滴 入 反应 拍 中 。 加 先 记 ,在 水 浴 癌 流 10 min, 和 点 用 铁 绽 几乎 全 深 、 

将 反应 沽 在 水 水 浴 中 淮 却 , 自 滴 液 漏斗 滴 加 1.80g 正 丁 醛 和 5.0 ml 无 水 乙醚 的 混合 液 ， 
控制 滴 吉 速率 , 勿 使 反应 过 十 医 刚 。 加 毕 ,家 温 振 洲 5 min。 

将 于 述 反应 液 倒 入 盛 育 25g 碎 冰 的 烧杯 中 , 搅拌 下 ， 于 烧杯 中 加 入 15% 的 硫酸 使 如 成 物 
分 解 ( 约 加 18 mL)。 把 所 得 溶液 倒 入 分 液 瀚 斗 中 , 分 出 有 机 层 , 水 层 朋 10 mi 乙醚 分 两 次 坦 
缚 , 揭 皮 液 与 有 山居 合并 ,用 无 水 硫酸 钾 干 爆 。 答 基 出 乙醚 (回收 )- 茶 饮 产 品 , 收 集 133 一 
136 尼 偏 分 ,得 产品 1.20 8 产 率 48%. 

纯 3 口 莫 bp 135 CU, dP0.8182, zx 种 1.4167。 

【注意 生 项 】 

(1) 所 有 仪器 必须 充分 如, 省 乙 尝 应 事先 用 无 水 斌 化 铝 十 燥 后 巷 馏 , 止 丁酉 应 用 无 水 硫 
酸 锁 十 煤 兹 饰 。 

(2) 镁 杀 用 砂纸 左 光 ,前 成 细 丝 状 - 

(3) 兆 水 乙醚 为 市 舍 分 析 纯 无 水 乙 卫 ,经 无 水 氧化 鱼 十 煤 1 周 ， 再 燕 馏 后 惫 用 。 乙 醚 易 
欣 , 操 作 时 不 要 有 明火 。 
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(4) 反应 开 冶 的 标志 为 乙 检 沸 肌 , 并 且 反 应 渡 号 
蒂 秽 , 有 时 也 可 用 于 渴 热 芭 ) 

【思考 题 

(1) 反应 到 水 解 之 前 ,所 州 仪器 、 芍 品 以 绝对 于 

(2) 制备 已 基 省 化 镁 时 , 若 反 应 不 立即 开始 ,可 
省 乙 任 ,会 出 现 什么 结果 ? 

13) 本 实验 有 哪些 


混浊 状 。 如 反应 忆 刀 不 并 始 , 可 如 入 一 小 
党 瓶 ,或 用 吹风 机 热风 促使 其 区 应 进行 。 


你 在 实验 中 采取 了 哪些 措施 ? 
什么 措施 ? 如 反应 未 真 引 开始 就 如 入 大志 


芭 应 ,应 如 和 何 避免 ? 


实验 15 2- 甲 基 -2- 己 醇 (2-methy]-2-hexanol) 


【反应 式 】 
水 己 
CHB Mg TO ,tMebr 
CH CH; 
正 水 < 本 | EHO 


nCGllyBr ~ CH:COCH: 一 a Gat CCH -CHCHsCH: CF COIL, 


OMgbr bn 

【主要 试剂 

正 省 丁 烷 2. 70 g(2.1 mL,20.0 mmol), 铁丝 0.50 g(20.0 mmol), 历 酮 1.6 mL(22.0 
namoj) ,无 水 乙醚 10 mL， 

【实验 步骤 ] 

在 干 煤 的 50 ml 三 口 眶 中 加 入 0.50g 镑 经 , 装 于 带 无 水 氧化 铅 王 燥 管 的 冷凝 管 和 滴 液 渤 
斗 ,在 滴 液 注 斗 中 加 入 2.1ml. 正 省 丁 烧 和 7.0 mL 无 水 乙醚 的 沪 合 液 。 白 滴 液 漏 半 完 加 3 ml. 
混合 液 ,入 反应 开始 后 , 使 反应 液 保持 微 沸 状 态 ,将 镜 余 的 汇 全 液 组 缓 漠 入 及 应 瓶 中 ,加 完 后 作 
水 浴 上 回流 10 min, 至 镁 经 儿 乎 全 少 

在 冰 水 浴 冷 却 下 , 自 滴 液 漏斗 缓 缓 满 入 1.6 ml. 丙酮 和 3ml. 盛 水 乙 本 的 混合 液 。 肌 毕 , 宝 
温 振 涉 5min。 

将 反应 手 用 冰 水 冷却 , 自 滴 液 漏斗 加 入 10 mL 40% 的 硫酸 溶液 (注意 开始 如 入 要 慢 ) 分 解 
加 成 物 。 然 后 将 溶液 合 入 分 液 清 站 中 , 分 出 丰 机 层 ,水 民用 10 mL 乙醚 分 虎 次 提取 ,提取 滚 与 
有 机 层 合并 ,用 5% 的 碳酸 销 济 液 尝 一 次 。 无 水 碟 酸 序 十 燥 后 花 留 , 先 在 水 治 上 切 出 乙 醋 ( 注 
总 兹 乙 醋 的 正确 操作 ), 乙醚 回收 。 兹 往 产 品 ,收集 139 一 143 亿 馏分。 产 其 1.00~1.20 8g, 六 
率 43% 一 52% - 

纯 2 四 基 -2 己 频 bp 143 守 ,a 各 0.8119, m1,4175。 

{注意 站 项 ] 

(1) 操作 太 注 刘 

(2) 丙酮 需 用 无 水 矶 酸 钾 土 燥 


[项 均 可 参照 3 口 相 的 制 答 。 
泳 钢 备 用 . 


为 什么 采 几 党 液 漏斗 渍 如 正 澳 江 烧 和 万 水 乙醚 的 混合 溶液 ?如 果 采 用 镁 丝 与 止 演 
丁 烷 在 乙醚 中 - :起 反应 ,会 产生 什么 结果 ? 

(2) 本 实验 有 什么 相反 应 ? 
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5.4 藤 


实验 16 环 戊 醇 (cyclopentano]) 


[反应 式 ] 
CC >-0 De Oo 
~ 下 水 Z 本 

[主要 试剂 ] 


迄 化 齐名 0.95 g(2s mmol), 环 皮 柄 7.35 g(87.5 mmol) ,无 水 亿 隧 ， 

【实验 步 又 ] 

在 50 mL 三 U 邢 上 , 装 上 渍 液 瀚 半 各 带 气 化 钻 干 煤 管 的 回流 冷 疾 管 。 加 入 0.958g 氧化 锂 
名 和 30 ml 无 水 忆 醚 ,电磁 榜样 下 , 滴 四 7.35g 环 成 酮 ,控制 滴 加 速率 ,使 反应 液 保持 缓 缓 回 
次 加 毕 ， 拌 10 nin- 冷却 下 ,小心 泣 辑 水 以 分 解 过 基 的 氧化 锂 铝 , 然后 
将 反应 混合 物 倒 入 20ml 冰 水 由， 用 分 液 潮 半 分 出 醋 层 ,水 层 用 10 mL 乙醚 提取 两 次 ,合并 有 
机 度 , 攻 无 水 碳 区 钟 干 燥 , 水 浴 巷 小 忆 栈 后, 芍 贸 产品 ,收集 138 -141 仿 伪 分 。 产 品 约 4.70 8g， 
率 62% . 

纯 奈 戊 酬 bp 140.8f cd 条 0 948, 5 阁下 45205[R( 液 膜 ):yem ! = 2940( 一 OF) 2856 

(00), 1440( 一 CH2)。 

【注意 下 项】 

(1) 本 实验 使 用 的 氧化 锂 铝 及 所 用 仪器 .药品 均 需 十 燥 。 

(23 反应 结束 , 加 水 分 解 过 是 所 化 钊 铝 , 因 放 四 级 气 , 千 万 注意 不 能 有 明火 ,以 防 着 火 ! 清 
如 水 开始 时 要 小 心 * 应 要 滴 加 入 。 


实验 17 二 莱 甲 醇 【benzohydrol) 


方法 一 : 镍 粉 还 不 

【反应 式 ] 
? OH 
: 2 NO creeHs 


ClCHs 

[主要 试剂 ] 

本 1.83g(10.04mmol), 锌 粉 1.97g(30.1 mmol), 所 氧化 钠 1.97g(49.3mmob),95% 
乙 障 , 盐酸, 石油 醚 (60- 90 人 )， 

【实验 步 又 ] 

在 装 有 冷 疑 管 的 50 mL 网 底 烧瓶 中 , 依次 无 入 1.97g 氢气 化 钠 、1.83g 二 某国 ,1.97g 鱼 
粉 和 20mL 95% 乙 醇 , 振 摇 ,使 气氛 化 的 和 二 荐 船 才 渐 溶解 。 装 上 因 ; 凝 管 , 守 于 80 亿 水 浴 
中 , 电梯 搅拌 2h。 然 后 停止 搅拌 ,冷却 。 

用 布 氏 源 党 用 亿 量 95% 乙 酵 洗 涤 。 将 滤液 倒 入 如 有 90 mL 六 水 各 4ml 浓 盐 
酸 的 烧杯 中 , 立即 出 现 白色 沉淀 , 减 压 过滤- 

粗 吕 干燥 后 用 石油 酸 ( 沸 程 60 -90T ) 重 结晶 , 得 白色 针 状 晶体 140 一 060 可 
80%,mp 67 一 68 蕊 ( 纯 品 为 69 芒 )。 


产 率 约 


第 5 六 有礼 兮 成 与 制 答 


0 
| CH3OH NalH; 


ColsCCelE GHCHGIL 


On 


[主要 试剂 

- 茶 酮 1.83g(10.04mmol), 硼 气 化 催 0.23 g(6.1 mmol), 由 醇 8 ml, 石油 醚 ( 沸 舟 60 一 
90 0). 

【实验 步 紧 ] 

在 装 有 回流 淮 嵌 管 的 25mnL 山 底 烧 酉 中 ,加 入 1.83g 二 荣 栈 和 8 mL 甲醇 , 播 动 使 其 溶 


解 。 迅 速 称 取 0.23g 负 氧 化 铀 如 入 痊 中 , 控 避 
下 放血 20 min, 不 时 振 ? 


使 之 溶解 反应 物 自然 升温 至 沸腾 , 然后 室温 
如 入 3 mL 水 , 在 水 浴 上 加 热 鱼 沸 , 保持 Smin。 冷 部 ,析出 结 唱 : 减 


坚 过 沪 , 粗 量 焉 燥 后 用 右 测 配 { 沸 程 60-90 尼 ) 或 环 口 烷 重 结晶 。 产 此 70% -80%, rp 67 一 
68 和 { 纯 柄 为 69 1 )。 

【思考 题 ] 

(1) 比较 LiAtH 和 NaBllu 的 还 原 特性 有 何 区 别 ? 


人) 方法 下 中 ,为 什么 反应 后 如 入 3 mb 水 ,六 加 热 全 沸 , 然 后 再 冷却 短 曲 ? 


5.5 隧 
{实验 18 一 21) 


由 山 代 烷 或 硫 卫 断 (如 令 琶 二 中 附 、 硫 陵 -人 酯 ) 与 醇 钠 或 除 钠 肥 应 制备 醚 的 方法 称 为 
Williamson 合成 法 。 此 法 既 可 以 合成 单 醚 ,也 可 以 合 域 混合 酸 。 员 应 机 理 是 煤 氧 ( 酚 氧 ) 负 离 
子 对 讽 代 烷 或 班 酸 具 的 亲 核 取代 反应 5S\2)， 宪 醚 就 是 用 这 种 方法 合成 的 。 由 于 烷 氧 负 离 了 
是 一 个 较 旱 的 碱 ,在握 钢 代 媒 反 应 时 总 伴随 有 上 击 代 烷 的 消除 反应 ,产物 足 ; 烃 , 尤其 三 级 而 代 
烷 , 证 要 不 是 生成 取代 产物 而 是 消 陈 产物 烽 烃 - 因此 ,用 Williamson 法 制备 醚 , 不 能 几 三 级 疯 
代 烷 ,而 二 要 用 .级 虎 代 烷 。 对 烷 氧 负离子 昨 计 ,其 亲 坊 能 力 随 烷 基 的 结构 不 同志 有 所 莽 蜡 ， 
即 - :级 > 一 级 > 一 级 - 

直接 连 在 劳 环 目的 卡 素 不 容 归 被 订 核 试剂 取 代 , 因此 由 入 糙 和 脂肪 未 组 成 的 醋 , 不 用 讽 代 
芳 寻 和 脂肪 艾 钠 制备 . 而 用 机 应 的 龄 与 相应 脂肪 卤 代 烃 制备 ， 酚 古 比 水 强 的 酸 , 因此 前 的 钠 盐 
可 以 用 了 本 和 气 氧 化 仙 制 备 - 

CHsOH - NaOH 一 CoHsONa ~ HzO 
而 醇 的 酸性 出 水 驱 , 央 此 制备 莒 钠 必须 肌 金 属 钠 和 干燥 的 醉 来 制备 
2ROH - 2NXa 一 2RONa + Ha* 

在 酸 存 在 下 , 吓 分 子 醇 可 进行 分 子 问 脱水 肥 应 。 此 法 适用 二 制备 对 称 的 醚 即 单 栈 ， 反 应 
是 道 半 质子 各 醇 先 形成 镜 盐 ,个 碳 氧 键 的 极 性 增强 ， 烷 基 中 的 磋 原 子 带 有 部 分 止 电荷 , 另 一 个 
分 子 醇 凑 基 与 之 发 生 类 核 取 代 , 生 战 二 烷 蔡 饼 盐 次 于 ,然后 失去 质子 得 县 > 

也 及 


1 ROH, -HO 二 
ROH 二 -0 一 一 RO R—O—R 
+ . 
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5.5 醚 


该 反应 是 平衡 区 应 ,为 了 使 反 应 向 右 进 行 ,一 是 增加 原料 ， :是 支 应 过 各 中 不 断 菜 出 庆 物 酝 ， 反 
应 产物 与 温度 的 关系 很 大 ,在 %0 立 以 “ 醋 与 令 酸 类 水 生成 硫酸 枯 ， 在 较 高 过 度 L140T 帮 右 ) 下 ， 
两 个 本 分 了 之 问 失 水 生成 栈 ， 休 更 高 浊 度 (大 丁 170 蕊 ) 下 , 醇 分 子 内 陪 水 生成 妖 ， 周 此 丰 获 得 
哪 种 产物 , 于 要 依靠 控制 区 应 条 件 ， 然 而 无 论 厢 哪 条件 上, 副 产物 总 是 不 可 避免 的 。 

对 二 一 级 醉 ,其 4 分 隆 癌 从 全民 可 分 子 闲 核 眼 代 区 应 (SN2): 一 级 、 二 级 屋 ， 般 控 单 分 子 京 
核 下 代 (Sw1) 机 制 进行 反应 。 不 辐 消除 反应 的 倾向 性 为 ; 

三 级 酝 > 淳 > 一 级 哼 
因此 几 醇 失 水 法 制 酶 时 , 司 好 用 级 醇 , 蓝 得 产 率 
亿 辟 易 挥发 、 另 做 , 与 空气 长 期 接 甬 会 发 生息 氧化 反应 ,生成 过 氧化 物 。 


D. . 
peLRSCHOCH:CH > aCIROH OCH: 一 RCHCH 


人 一 OIT OO 
一 CT 一 OO ] 
[ OU; 2 


过 氧化 物 具有 焊 灶 性 ,使 用 久 贮 的 乞 附 时 , 需 先 检验 其 中 是 耕 有 过 氧化 物 。 - 般 广 法 是 取 少 量 
乙醚 与 等 体积 的 2% 珊 化 钊 淀粉 溶液 混 分 , 府 加 入 几 沉 稀 盐 酸 , 摇 功 ,观察 ,如 有 使 淀粉 溶 渡 变 
监 或 变 紫 的 现象 , 证 胃 有 过 氧化 物 存 在、 除去 过 氧化 物 的 方法 可 在 分 液 沁 斗 中 加 入 相当 于 乙 
评 体 积 17S 的 入 本 的 硫酸 业 铁 溶液 (在 110mL 水 中 加 入 6mL 浓 硫 酸 , 然后 加 入 60g 硫酸 亚 

什 , 分 去 水 相 , 醚 层 青 用 下 述 方法 答 验 ,证 明确 实 不 存在 过 氧化 物 时 , 将 醚 大 


实验 18” 苯 乙醚 1phenetole) 


【反应 式 】 
NaOF, 
CHOH CIRCH:Br “CoHsOCTCHs 
【下 要 试剂 


革 酚 7.50g(0.08mol), 氧 氧化 销 4.00g(0.10mol, 漫 乙 煤 8.5mL(0.12mol， 乙醚 ,无 水 
氢化 钻 , 食 雪 

【实验 步骤 ] 

在 装 有 捞 拌 器 ,器 流 冷凝 管 和 滴 液 源 斗 的 100 mL 三 口 瓶 中 加 入 7.50 8 匠 酚 .4.00g 气 氧 
化 钠 科 4mL 水 ; 于 动 搅拌 ,水 浴 加 热 使 固体 全 部 深 解 ,调节 水 浴 温 度 在 80 一 90 习 之 问 , 开始 忆 
慢 湾 加 8.5 mL 省 乙 尝 , 约 Lh 可 滴 加 完毕 ;继续 保温 措 拌 2h, 然 乒 降 至 室温 。 加 适 世 水 (10 一 
20 mI.) 使 加 体 全 部 溢 鲜 。 把 液体 转 入 分 滚 漏斗 中 , 分 出 水 机, 有 机 相 用 等 体积 饱和 食盐 水 洗 
是 次 ( 若 出 融 乳 化 现象 时 , 可 减 压 过 滤 ); 分 出 和 机 相 , 合 并 吓 次 的 洗涤 液 ,用 15 ml. 忆 阮 提取 - 
次 , 提 瞩 液 与 有 外相 合并 , 用 无 水 氢化 钙 于 燥 。 水 浴 蒸 出 乙酸 , 再 减 压 蝴 镭 , 收 集 产品 , 也 可 以 
进行 常 计 巷 馏 ,收集 171~183 乞 馏 分。 产品 为 无 色 透 明 液 体 , 约 5.00~6.00g。 


表 5.2 ， 茶 乙醚 的 压力 与 沸点 关系 表 
p/mmHg 1 5 10 20 40 的 100 200 400 3760 


bp 18.1 43.7 56.4 70.3 866 由 4108 127.9 149.8 172 
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第 5 瘟 有 和 合成 与 制备 


[| 

(1) 反应 过 程 中 ,[T 流 的 滚 体 太 出 现 的 同体 各 是 什么 ?为 什么 保温 到 后 期 回流 不 太 则 易 了? 

{2) 用 饱和 食盐 水 洗 举 的 日 的 何在 ? 

(3) 芳 制 各 僵 基 一 级 上 基 醚 , 你 认为 需 昌 什么 原料 ? 能 徊 采用 一 级 所 了 烷 和 乙 孙 钠 ? 为什么? 

实验 19 二 葵 并 -18- 冠 -6 (dibenzo-18-crown-6) 

和 冠 隧 (erownu ether) 是 60 年 代 后 撩 发 展 起 来 的 -种 环 课 多 本 ,可 遂 过 茉 琴 盐 与 双 -(2- 氢 
乙 基 ) 醉 合成 。 册 于 它 对 金属 离子 有 络 合作 用 , 可 使 不 深 于 有 机 溶剂 的 无 栅 物 变 成 货 合 物 遇 溶 
:在 机 合成 及 分 析 化 学 等 各 个 领域 都 有 广泛 的 用 途 . 


， A 
口 和 
2 + 2(CICICID)aO- OH > CT DID 
OH 
O07 


【主要 试剂 】 

部 某 二 柄 8.00 g(0.07 mol), 正 丁 醇 92 mL, 发 -(2- 毛 乙 基 ) 醚 9.30g(0.065 mol), 氧 氧化 
钠 , 共 上 酸 。 
验 步 最] 

在 区 有 了 形 管 注 液 汗 斗 .温度 计 . 捞 拌 器 仙 回 流 冷凝 管 的 500 ml 王 口 频 内 , 如 入 8.00g 邻 
茶 二 酚 和 92 mL 正 丁 本 ;开动 搅拌 , 在 氮气 保护 下 ,加 入 5g 粒状 氢气 化 销 , 加 热 回 流 ( 约 115 XC ) 
0 min, 滴 入 9.30g 双 -(2. 氧 忆 基 ) 醚 与 8 mL 上 本 醇 的 混合 液 , 滴 加 在 1h 内 完成 ; 滴 完 后 再 回流 
15 h, 然后 冷 至 
蒜 饮 时 ,通过 滴 液 请 斗 滴 肌 蘑 鲍 水 ,使 反应 眶 中 混合 物 的 体积 不 变 , 直至 燕 出 液 的 蒸气 温度 晶 过 
99f ,得 士 双 胶 状 物 。 淮 至 30-.40 尼 ,用 40ml 末 醒 稀释 、 搅 拌 ,使 沉淀 物 凝 训 。 减 庄 过 ? 罗 
品 ,与 150 ml 茹 种 水 一 回 捞 拌 ,这 滤 ;再 用 15 ml 丙酮 搅拌 均匀 , 抽 干 ,反复 二 次 。 干 燥 , 得 浅 灰 
色 国体 ,mp 161 一 162 亿 。 用 荣 重 结 唤 ,得 白色 针 状 结 蜗 , mp 162~163 人 。 

【注意 中 项 】 

(1) 双 -(2- 扎 乙 古 ) 醚 使 用 前 应 莱 饮 (bp 195 一 177T )。 

(2) 回流 时 间 可 减少 ,用 薄 层 色谱 控制 反应 的 终点 < 反应 物 呈 深 棕色 。 

(3) 蒸 出 液 大 部 分 于 22 尼 蒸 出 ,这 是 正本 赃 和 水 的 恒 沸 物 。 

(4) 产物 其 有 一 定性 性 , 制备 过 程 应 小 心 。 


实验 9 ” 正 丁 本 (n-butyl ether] 


【反应 式 】 

2CHsGHCH2CH2zUH WS, CHa( CH2) OCI CH + HO 
【主要 试剂 】 _ 
正 丁 醇 31mL(0.34 mol), 浓 硫酸 4.5 ml.(0.09 mol》， 笃 氧 化 钠 , 饱和 饼 化 钙 溶 注 ,1:1 硫 


酸 , 无 淡 贷 化 咎 . 
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【实验 步 缀 } 

作 100 ml 
1- 温 度 让 ,温度 计 搬 入 液 面 以 | 
卓 眶 放 在 右 烛 网 上 小 火 加 热 至 微 泪 , 进行 分 水 。 反 应 中 产生 的 水 缀 冷 峙 后 收集 在 分 水 器 的 下 
层 , 大约 经 1.5h 后 ,日 戎 中 反应 波 启 度 可 达 134 一 136 人 。 当 分 水 器 全 部 被 水 充满 时 停止 反 
应 ;项 移 续 加 热 , 则 反应 液 变 加 并 下 较 多 副 产 物 炳 生成 。 

(1) 分 离 提纯 方法 

将 反应 液 冷却 到 室 洲 后 倒 入 盛 有 50 mL 水 的 分 液 油 斗 中 , 充分, 振 播 , 静 交 后 奔 去 下 尽 液 
体 。 上 上层 粗 产 物 依次 用 25 mL 水 ,150 mL 5% 氨 气 化 钠 1smL 水 种 15 ml 饱和 毛 化 钙 溶 
液 洗 泣 , 用 1g 无 水 氢化 钙 下 燥 。 干 燥 后 的 产物 滤 入 25 mL 菠 馈 狐 中 薰 馏 , 收 集 140 一 144 已 饮 
分 , 产 性 7.00 一 8.00g- 

(2) 分 离 提 纯 方 法 二 

反应 物 冷 郑 后 将 瓶 内 和 分 水 器 中 的 有 机 液体 倒 入 预先 装 有 50 mL 水 的 分 液 潮 斗 中 ,振荡 ， 
弃 点 下 层 水 档 。 在 上 层 粗 醋 和 来 反应 的 醇 中 加 入 13 mL 50 % 冷 硫酸 溶液 (10 mL 深 什 酸 加 入 
17 oL 水 中 配制 ), 振荡 2 -3 min, 分 出 上 层 有 机 相 , 再 用 13 mL 50% 硫 酸 溶液 洗涤 ， 去 酸 层 。 
最 后 用 15 mL 水 洗 天 次 , 用 无 水 氧化 钙 下 燥 , 囊 饮 ,收集 139 一 142 尼 之 锡 分 。 产 其 7.00 一 


注意 中 域 ] 

(1) 本 实验 根据 峡 论 计算 失 水 体积 为 3 mT, 故 分 水 器 放 满 水 先 放 掉 约 3.5mL 水 。 

(2) 制备 让 丁 能 的 适宜 温度 是 130 一 140 亿 ,但 开始 回流 时 ,这 个 温度 很 难过 到 ,因为 本 开 
柄 训 与 水 形成 共 沸 物 (bp 94.1C ,含水 33.4 约 )。 曾 外 , 正 于 醚 与 水 及 正本 了 形成 王 元 其 沸 物 
(bp 90.6 蕊 ,全 水 29.9%, 正 丁 酚 34.6%), 竺 十 醇 也 与 水 可 形成 共 沸 物 (bp 93 亿 ,含水 
44.5%) 故 应 在 100 一 115 人 之 间 反 应 0.5h 之 后 才 可 达到 130 于 以 上 。 

(3) 在 三 洗 过 程 中 , 不 委 太 刚烈 地 简 动 分 液 漏斗, 备 则 生成 她 洱 液 , 分 离 困难 。 

(4) 正 于 醇 深 在 饱和 领 化 策 溶 液 中 ,而 正 丁 层 微 洲 。 

(5) 这 个 分 离 是 棋 据 正本 隆 可 淤 在 50% 硫酸 中 , 面目 了 醚 徽 洲 。 

【思考 题 】 

(1) 假如 下 工本 的 用 其 为 80 g, 试 计 算 在 反应 中 生成 多 少 体积 的 水 ? 

(2) 如 何 得 知 反 应 已 经 比较 完全 ? 

(3) 反应 物 冷却 后 为 什么 要 倒 入 50 ml 水 中 ?各 步 洗浴 的 目的 何在 ? 

(4) 能 存 用 本 实验 方法 由 乙 狂 和 2- ] 醇 制备 乙 基 二 级 丁 革 醚 ? 你 认为 应 用 什么 方法 ? 

实验 21 安息 香 乙 醚 (benzoin ethyi ether) 
安 忠 香 忆 本 (简称 BEE) 作 为 紫外 光 育 合 引发 剂 , 称 为 光敏 漳 "。 
【 反 训 式 ] 
CoHsCOCTICOTD TTIs + CaHsOTI Re CeHsCOCHCOC2Hsi)CeHs + Ft) 
{让 要 试剂 ] 
安 自理 5.00g(0.023 mol), 无 水 乙醇 , 浓 确 酸 ( 工 让 )， 氢化 钠 。 


【实验 少 又 ] 
仕 250 mL 三 时 盾 中 加 入 5.00g 安 旭 否 和 140 mL 无 水 乙 障 (过 其 的 无 水 乙 降 用 作 溶 剂 )， 
搅拌 下 道 入 二 煤 的 氢化 氢气 体 ,反应 温度 维持 在 30 一 60 ,反应 时 间 芍 1]2 h, 直到 观察 三 HH 杠 
中 反应 物品 不 吸收 着 化 氢 为 止 。 产 旦 析出 可 这 用 方法 “或 方法 二 ， 


(1) 方法 一 
向 静 置 24h 后 的 反应 液 中 川 入 迪 , 使 产品 析出 . 
{2) 方法 二 


在 反 谱 液 中 加 入 15% 气 氧化 钠 水 溶 渡 , 中 各 其 中 的 酸 , 使 友 
产物 使 其 析出 , 这 湿 ,得 到 粗 员 。 用 石油 醚 量 结 蚌 , 活性 类 脱色 ,各 
61 仿 。 产 品 架 在 企 棕色 瓶 中 。 

【注意 事项 】 

(1) 发 生气 化 氧气 体 ,可 用 150 mL 浓 硫 酸 滴 全 200 g 氧化 钢 中 , 经 硫酸 十 煤 , 再 通 入 反应 
眶 中 。 

(2) 方法 一 的 友 应 小 中 含有 大 其 盐 峻 -乙醇 ,影响 产品 纯度 , 需 将 产品 用 大 站 水 洗 全 中 性 ， 
较 繁 琐 。 

《3) 加 入 15% 旬 氧化 钠 可 中 和 其 中 的 酸 , 也 由 了 盐 析 效 应 , 可 降低 产品 在 水 中 的 溶解 度 。 

【思考 王 ] 

请 比较 下 述 两 种 袜 生 撩 化 氢气 体 方法 的 优 缺点 :(i) 用 98% 的 硫酸 注入 37% 的 盐酸 中 , (i) 用 
98% 的 硫酸 添 入 氢化 钠 ( 固 体 ] 中 ， 


5.6 醛 . 酮 及 其 衍 咎 物 
(实验 22 一 40) 


醋 、 醋 可 分 别 从 -级 醇 . 二 级 醇 氧 化 合成 。 常用 的 氧化 剂 为 重 馈 皮 钾 或 二 氧化 铬 的 储 梭 水 
洪 液 。 为 避免 于 进一步 被 氧化 成 酸 ,通常 采 月 的 反应 温度 需 发 于 瞧 的 沸点 而 高 上 产物 醛 的 淖 
点 , 茵 一 经 生成 即 被 敬 出 而 网 开 反应 体系 。 对 开 酸 艇 域 或 含 其 他 易 被 氧化 的 基 团 的 醇 , 常 需 采 
用 园 温 和 的 氧化 前 ,例如 ;三 氧化 铭 - 北 啶 络 合 物 ,在 家 吉 下 十 吡 喧 中 ,可 使 “级 醇 代 化 为 醛 ，- 
级 醇 氧化 为 旺 , 如 分 了 内 会 有 双 键 和 缩 醛 等 基 团 时 , 氧化 时 均 不 受 影响 。 三 所 化 铬 - 冯 吡 唆 的 
己 彼 洪 液 作为 氧化 剂 选择 性 更 好 , 含有 硝 基 、 眩 基 、 双 键 和 非 一 级 隘 的 择 基 也 均 不 受 影 响 1。 
沙 茶 醇 作 计 算 基 的 三 氧化 铬 的 储 肉 溶液 中 ( 称 Jone's 试剂 ) 被 氧化 成 注入 酮 (实验 111), 也 可 
刊 用 以 有 铬 酸 基 的 树脂 ( 则 用 强 破 型 离子 交换 树脂 与 二 氧化 党 在 水 中 找 挫 制备 而 成 ) 与 菏 荷 本 
在 从中 回流 , 得 到 产 率 为 73% 一 98% 的 希 , 昌 天 反应 少 ， 产物 易 分 离 纯 化 1。 

酰 贞 . 栈 胺 . 酯 、 哺 均 可 在 适当 条 件 下 被 还 原 制 备 醛 , 例如 : 用 吸附 于 硫酸 锦 上 的 包 作 为 催 
化 剂 , 笨 浮 在 外 芋 . 二 甲 荣 或 四 复 蔡 溶液 中 , 加 入 酰 所 并 通 氧气 于 上 述 溶液 中 , 符 放 出 人 化 所 的 
理论 晤 时 , 反应 即 告 结束 。 在 反应 中 , 为 防止 醋 的 进一步 还 原 , 常 加 入 硫 代 腺 、 唑 啉 - 硫 作为 降 
低 催 化 独活 性 的 控制 试剂 ， 当 栈 氮 分 子 中 带 有 讽 素 . 硝 申 、 酯 基 时 反应 “会 受 影 响 , 但 羟基 须 预 
先 保 护 。 采 用 氨 化 三 救 了 氧 基 铝 锂 还 项 酰氯 为 橙 是 很 有 效 的 试剂 , 在 嵌 氢 分 子 中 带 有 
一 CN 一 NO 一 CO2R 等 易 还 原 茜 团 时 , 均 不 受 影 响 . 华 合 成 芳 栈 时 产 率 可 达到 70% ~ 
9g0 冯 ,脂肪 桥 产 妆 为 37 和 % 一 60% 

采用 活性 镍 -次 境 酸 - 氨 销 的 水 溶液 (或 甲酸 水 溶液 ) 林 使 有 晴 还 原 为 隆 , 次 钱 酸 二 和 揽 钠 既是 
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于 中 性 ;并 用 冰冷 却 友 访 : 
趾 色 针 状 结 睛 , mp 59 ~ 


5.6 酝 . 醋 及 其 和 


氧 的 供给 体 , 义 串 作 香 化 能 化 得 。 沪 方法 操作 简便 , 极 远 合 上 芳和 再 醛 的 制备 - 
障 的 铬 酸 气 化 反应 尾 实 验 室 中 制备 脂肪 放 肯 、 酮 的 主要 方法 (实验 22 一 23), 丈 酮 可 山 环 
醇 氢化 得 到 (实验 23)， 在 工业 上 主要 采用 了 醇 乔 侍 化 气 化 脱氧 方 法 以 及 石 洲 产 咒 为 原料 的 方 


法 。 


Ag, 
CTBOH > HCHO+ Hs 


CHOH+ 上 oO TCIO+ HO 
Cutd-Pdcb 


CH 一 CH + Os 

铬 酸 是 处 铬 睁 雁 与 40% 一 30% 硫 酸 的 说 合 物 , 它 可 以 把 一 级 醇 逐 步 氧化 到 辟 和 拔 酸 。 酵 的 
铬 酸 氧化 起 放 热 反 应 ,反应 中 应 严格 控制 友 应 温度 。 对 于 制备 小 分 子 的 村 (如 再 帮 、 丁 酶 》 可 以 
采用 把 锁 瞪 滴 如 到 热 的 已 被 瞪 化 的 醇 中 ,以 避免 氧化 剂 过 基 , 并 采用 将 生成 的 低 沸 点 的 酶 不 断 疙 
出 的 方法 , 订 以 得 到 中 等 产 率 的 醛 。 人 足 即使 这 样 ,也 会 有 部 分 栈 六 进一步 氧化 成 按 酸 。 


NazCrsth -2H SO,-—* 2NaHSO4 + IPCrtp 
0 21PCrO 


3CHCHzCHCHOH+ 2HCrOs+3HSOr “3CHCHzCHCHO- Cr 50,)3 + 8H:0 
二 级 醇 的 馈 酸 氧化 足 制备 脂肪 酮 的 较 好 方法 ,这 是 市 于 角 对 氧化 剂 出 较 稳定 ,不 易 进 一 步 遭 
受 氢化 ,但 在 强 氧 化 剂 的 作用 上, 则 会 发 生源 链 现 象 。 反应 机 理 可 能 中 问 是 经 过 铬 酸 酶 的 过程 : 


>~ CHACHOQ 


RCHOIL Mero 


RC 70 LO —Racor lICrOs 
H 
其 中 四 价 铬 与 六 价 铬 作用 变 为 五 价 征 , 又 与 醇 作用 变 为 一 价 ,内 此， 在 氧化 中 锁 由 六 价 变 为 三 
价 。 
二 羧 酸 的 起 ( 钙 起 吉 饥 眠 ) 加 然 进 行 部 分 脱 凑 是 制备 对 称 的 五 所 ,六 万 环 酮 的 较 好 方法 ,但 
随 善 二 挫 酸 碳 永 子 数 日 的 增加 , 环 旋 大 时 , 产 率 会 很 快 下 隆 。 


BCOH)> » 
HOOCCFCHCHCHCOOH - JE * O 1C0 t+HO 


此 外 Grignard 试剂 与 樟 , 有 加 成 等 反应 也 是 制备 酮 的 常用 方法 , 例如。 
RCN+R'MEX — RR'C— NMgX EE. RRC 一 O+XMeOH + NH 
反应 分 是 个 阶段 进行 。 倘 若 丹 毛 化 欠 小 心 水 解 ， 可 分离 到 中 全 物 酮 亚 骇 RR'C 一 NEH， 最 终 酸 
化 得 到 酮 。 实 验 25 是 上 述 由 有 睛 制备 酮 的 一 例 。 
各 成 芳香 酮 最 普 府 使 用 的 方法 是 用 Friedel-Crafts 反应 ( 见 实验 27 一 28)， Friedel-Cralts 酰 
其 化 及 ;是 在 万 水 二 氢化 铝 存 在 下 , 醋 乞 或 酸 栈 与 比较 活 沁 的 劳 香 族 化 合 物 发 后 亲 电 取代 反 
应 ,六 物 足 二 芳 基 酮 或 芳 基 院 基 酮 。 


GODaCOCL CH 


CaeHe+ 或 2 CaHsCOCTE 


(CHBCOjaO 


Celle CHSCOC1 MC. cpseocens 
常用 的 催化 剂 , 如 三 氧化 铝 , 二 氢化 鲍 .由 氧化 锡 、 毛 化 匀 ; 此 外 ,也 村 几 质 子 酸 ， 如 硫酸 . 气 
氢 酸 .多 聚 馆 酸 等。 催化 剂 的 作用 是 使 酰基 的 碳 原子 获得 最 大 正 电 茄 ， 从 而 有 利于 对 芳烃 的 亲 
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岂 进 攻 ， 催 化 剂 活性 顺序 为 


AICN > BF3> SnCh> ZnCh， 

酰 化 试 唱 以 使 用 酰 抽 . 酸 甲 最 为 普遍 。 催 化 剂 用 基 : 酰 氮 作 酰基 化 送 剂 时 , 一 叶 化 向 的 用 此 此 
纪 等 摩尔 稍 过 其 一 些 ,因为 二 所 化 铝 与 反应 产物 的 闻 基 形成 蝎 合 物 ; 而 用 酸 是 作为 赃 茶 化 试 
剂 , 产 率 一 般 比 梯 曙 要 好 , 但 是 必须 使 用 2 mol 稍 多 的 三 氢化 锅 , 国 为 反 眠 中 产生 的 有 机 酸 与 
二 氢化 铝 反 应 


CHe { CIHCOCI A CHIOO:AICL 1 CH 一 CHSCOCHS TD 
ACT + HT -Ce— AICs + HOI 

催化 剂 的 作用 是 产生 酰基 正 离子 , 它 基 一 个 比较 活 淡 的 亲 电 试剂 。 然 贞 当 荔 环 上 存在 一 
个 印 化 基 轩 (如 一 N09, 一 COCH, 一 CODCH:, 一 CN 等 ) 时 , 则 不 能 发 生 瑶 化 反应 。 因 此 , 酌 化 
反应 只 能 引入 一 个 酰基 , 产品 纯度 高 ,这 是 较 Friedel-Crafts 烷 此 化 反应 的 最 天 优点 。 栈 基 化 
反应 与 烷 基 化 反应 的 另 -不同 点 是 反应 中 不 存在 重 排 , 道 常 认为 是 由 上 酰基 正 离 子 的 电 从 分 
散 而 增加 了 产物 的 稳定 性 。 

Aldolcondensation 若 本 缩合 反应 是 制备 a,8- 不 饮 代 角 的 重要 方法 (实验 30~34), 例如 : 蒜 
中 醛 与 菜 乙 栅 红 人 台 得 亲 玉 中 基 莱 乙 酮 (实验 34), 它 是 一 大 类 植物 色素 母体 化 合 物 ,缩合 反应 
往往 利用 是 种 镍 莫 化 合 物 在 反应 能 力 上 的 差异 . 避免 两 个 醛 分 子 或 两 个 酮 分 子 间 同时 发 生 缩 
合 、 由 于 醛 与 于 时 基 反 应 比 酮 快 得 多 , 可 上 光 在 酮 不 起 反应 的 条 作 下 配 山 酮 和 碱 性 缩合 剂 的 沪 
合 物 , 然 片 再 回 其 中 缓 组 滴 加 点 ;也 可 以 用 无 < 气 的 入 香 醛 滴 加 至 有 v- 所 的 醛 、 明 与 破 混 合 提 
供 抽 矿 离 子 的 反应 液 中 , 采取 这 样 的 特殊 操作 可 显著 提高 产 率 , 减 少 列 反应 。 反 应 温度 - 般 在 
室温 下 , 醇 醋 了 脱水 和 牛 成 不 饱和 化 合 物 ， 脱 水 难 易 除 与 温度 有 关 以 外 , 还 与 缩合 剂 有 闫 ,在 
乱 慎 坛 剂 中 最 常用 的 是 浓 的 氢气 化 钠 水 深 液 和 醉 溶液 ,也 可 用 甲醇 钠 、 乙 醉 钠 , 除 此 而 外 , 示 可 
用 氢化 锌 或 强酸 ( 令 般 .盐酸 )。 

【参考 文献 】 

[1] Ratujifle R ，Redehorst R..J.Org. Chem ,35, 4000(1970) 

[2 Cainclli G ,er al 上 Am.Chem.soc ,93,6737K1976) 

[3] Weissman P. M., Brown I.€C..].Org.Chem ,31,283(1966) 


实验 22 正 丁 醛 (a-butyricaldehydc) 


【反应 式 】 
CHOF+ NaC ESD 一 - CH5CHaCIECHOT Crs{ S02)3 + NesO + HaO 
1 i 
CHCHCHCHO 5 CHyCH2CHsCOOH ( 副 肥 应 ) 
【二 要 试剂 ] 
正 T 酚 7.50g(09.3 mL,101.2mmol), NazCrOr 11.00 g(42.0 mmol), HzSO; 8.0mL(0.15 


mol). 
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56 醛 , 珊 必 其 衍生 物 


90-9sf， 桩 顶 放 天 外 有 馈 出 物 ， ,接收 他 党 企 ? 一 股 柱 原 温 度 丰 60~ 75 仿 。 约 0.5h 
泣 加 完毕 ,继续 加 热 掖 样 0.5 hn " 

将 馏 出 物 倒 入 分 液 有 起 层 出 无 水 硫酸 解 王 煤 ， 在 25 ml. 的 国 恋 烧 艇 上 
准 一 短 分 竹 福 进行 分 得 ,收集 74 一 78 仿 镍 分 ,六 量 2.00~3.50g, 产 率 27% 一 49 铝 -纯净 正 丁 
紧 bp7s.5f ， 


(1) 分 饮 往 纺 料 可 用 上 多 5mm ,长 0.5~1.0cm 白 己 切 割 的 疲 壤 管 。 

(2) 重 魏 酸 钠 硫酸 试剂 制备 : 称 取 11.00g 重 侯 酸 钠 ,加 入 54.0mL 水 ,搅拌 下 ,小 心地 加 
入 8.0 mL 令 玻 , 伶 却 行 用 。 
物 二 价 馈 离子 均 作 荔 , 切 包 沽 到 皮肤 上 。 重 铬 瞧 角 - 硫 酸 洲 液 是 极 强 
图 化 出 ,使 用 中 要 注意 安全 ,上 反应 残余 物 不 能 随便 乱 个 , 请 倒 入 指定 酸 拭 内, 以免 污染 环境 ， 

(4) 粗 茶 产 邮 的 锦 出 物 中 仍 含 有 少 二 下 十 醇 , 故 最 后 提纯 关口 时 仍 需 分 竺 。 


实验 23 环 己 酮 (cyclohexanone) 


【 反 空 式 】 
acao 
人 ON so \ /0 
[ 主 旧 试剂 ] 


环 已 障 5.00 g(5.3 mL, 50.0 mmol), 重 侯 酸 销 (NasCra0r'2HzO) 5.25g(17.8mmol), 洲 令 
酸 。 

【实验 步 又 ] 

在 100 mL 烧杯 中 加 入 30 ml 水 和 5.25g 章 铬 酸 钠 , 搅拌 , 使 之 溶解 , 然后 在 冷 吉 和 捞 笠 
下 慢 慢 加 入 4.3 mL 和 染 硫 酚 , 冷 金 30 亿 以 十 备用 。 

在 100 ml 国庆 浇筑 中 加 入 5.00g 环 己 醇 , 然 


后 将 上 述 已 溶解 的 多 酸 溶 液 加 入 其 中 , 振 


水, 使 之 混合 - 观察 温度 变化 , 当 温 度 上 媚 鲍 55 冬 时 , 立即 用 冷水 治 , 维持 反应 温 度 在 55 一 
60 亿 之 则 。 大 的 0.5h 后 ,温度 开始 下 降 , 移 去 水 次 , 放 禅 1b, 共 间 不 断 振 沙 ,反应 液 呈 黑 绿 


色 、 

在 反应 睹 中 加 入 30 ml 水 , 改 为 苞 饮 装 党 。 将 环 已 酮 与 水 一 起 昔 出 。 收集 约 25.0mL 得 
出 液 , 用 食 蔽 饱和 后 ,分 出 有 宙 相 ,水 相 用 30.0 ml 乙醚 分 两 次 提取 , 提取 液 与 有 机 相合 并 , 用 
无 水 硫酸 钠 十 燥 , 在 水 浴 二 燕 出 乙醚 二, 改 用 空气 冷 族 管 。 收 集 151 一 155 宛 馏分 , 产 直 3.00 
-3.50g, 产 率 62% 一 67 几 ， 

环 已 酮 bp 155.6 人 ,wn 和 1.4520,1R( 液 腊 ):5fem = L710(C 一 0)。 

【注意 事项 ] 

(1) 重 禾 酸 铀 足 强 气 化 刘 旦 有 毒 , 应 避免 与 皮肤 接触 , 友 必 余 物 不 得 随意 乱 倒 ,应 放 入 
指定 处 ,以 防 污染 坏 境 ， 

采用 重 铭 队 钠 -醋酸 氧化 体系 时 ， 可 避免 使 用 浓 硫 酸 , 产 
酸 眠 ,80 年 代 发 展 『 使 用 价 咨 低廉 的 次 氨 酸 钠 - 冰 乙 皮 体系 " 
提 启 全 77 双 一 82 铝 ,上 友 度 30 一 35Y 

02) 水 的 篇 出 直 不 家 过 多 , 个 则 ,即便 二 析 , 仍 不 可 允 免 有 少 基 环 己 酮 洲 于 水 中 而 措 夭 
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达 76%。 为 广 避 免 使 用 亚 铬 
减轻 了 环境 污染 , 串 将 广 率 
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图 5.6 环 已 酮 的 红外 光谱 
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图 5.7 环 已 柄 的 核磁 共振 庶 

环 己 酮 华 水 中 的 溶解 度 :31 亿 时 2.4g/100ml 水 。 

[思考 题 】 

(1) 重 铝 酸 钠 -硫酸 体系 氧化 环 己 醇 的 反应 过 程 机 制 是 什么 ? 反 
化 合 物 是 什么 ? 该 反应 是 否 可 以 使 用 茂 作 高 链 酸 钾 氧 化 ? 会 得 到 什么 

(2) 章 狗 酸 钠 - 滨 硫 酸 混 合 物 为 什么 需 论 诗 30 习 以下 使 用 ? 

【参考 文献 】 

[1] Zaczek N.M ,Purih SF， Chem. Edu. ,58, 824{1981) 

[21 Stevens R.V., et al .J.Org. Chem. ,45,203001980》 


二 莱 基 乙 二 酮 (benzil] 


物 ? 


实验 24 
【反应 式 ] 
oa On 
' (o) 人 
CeHsCCHICAHS 一 > CollsCCCets 
I 
OFT 
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了 , 深 绿色 物 中 所 含 第 的 


5.6 七 . 酮 共 其 衍生 史 


香 2.12g(10.0mmol),FeCh'6H2O 9.00g(34.1 bumol》 


在 100 mL 圆 底 烧 闲 中 加 入 10 ml 冰 乙 酸 .5 ml 水 及 9.00g FeCl6Hz0, 装 上 同 流 淮 凝 
管 ,小 火 加 热 全 沸 , 月 不 时 地 加 以 振荡 。 停止 加 热 , 待 沸腾 站 乱 丘 , 加 入 2.12 g 安 总 香 ,继续 加 
热 回 流 45 一 60min。 加 入 50 ml 水 再 总 沸 后 ,冷却 反应 液 有 黄色 固体 析出 。 抽 气 过 小国 体 ,并 
用 冷水 洗涤 国体 3 次 。 料 砚 约 2.00 g, 产 率 约 95 和 %。 

粗 品 用 75% 的 乙 峡 重 结 凯 可 得 湾 黄 位 结晶, 产 坡 1.72 g, 疗 这 82% ,mp 94- 951。 

IR(KBr} :i/em = 1660, 1212, 877, 795, 719, 688, 643;'H NMR(CCh):8=7.21~ 7.65, 
7.67 -8.02. 


实验 25 邻 氛 茶 基 环 戊 基 酮 {o-chlorophenyl cyelopentyj ketone) 


通过 格 区 试剂 省 化 环 戊 基 铁 与 邻 氮 荣 甲 睛 的 加 成 , 即 可 制 香 邻 令 共 基 坏 戊 基 酮 。 邻 贡 蒜 
基 坏 成 基 酮 是 制备 分 贷 某 蔡 -2- 申 氨基 丈 局 酮 盐酸 盐 ( 氮 胺 酮 ) 的 中 间 体 , 它 经 省 化 、 申 胺 化 、 再 
经 重 排 即 得 气 胺 国 。 

拨 胺 天 是 一 种 离 解 性 全 身 麻 阴 剂 ,具有 麻 瞬 作用 快 , 镇 痛 程度 深 . 删 作用 小 .使 用 方便 等 特 
点 ,是 较 好 的 麻 静 剂 之 ,人 易 十 产生 药物 依赖 性 。 


[ 反 必 式 】 
“> Br+Mg AS 人 性 | 人 war] 
NMegbr 
. ll 
A [swe | 共生- 二 <) 
9 
| 让 <) 
Ey 《 < S04 和 A 
| A 人 CU 
| cl | 
【证 要 试剂 ] 


济 代 环 成 志 3.73g{2.8mL,25.0mmol), 镁 丝 0.60g(0.025 mol), 邻 毛 莱 且 1.72 g(12.5 
mmol), 氧化 较 , 无 水 乙醚 , 乙 酶 ,硫酸 。 
【实验 步骤 ] 
在 So 的 口 靳 上 安装 带 气 化 钙 干 煤 管 的 器 流 冷风 管 和 滴 液 漏斗 ,并 加 入 0.60 8g 镁 丝 
及 3.0 ml 无 水 乙醇 ;在 滴 液 源 斗 中 加 入 3.73g 省 代 环 战 烧 和 3.0 mT 无 水 乙酸 . 搅拌 下 , 向 
一 口 频 内 滴 如 1.0 ml 左右 省 代 环 戊 烷 -乙醚 混合 液 ,使 反 应 保持 微 沸 状态 (如 末 反 应 ,可 加 入 
.小 六 叉 以 诱发 反应 ) 。 竺 反应 平稳 后 , 继续 滴 加 滴 液 潮 斗 中 的 到 余 混 合 液 , 此 时 搅拌 速率 可 
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以 加 快 : 滴 加 完 音 ， 1 流 10 min, 至 镁 丝 革 本 友 应 完全 , 于 使 其 冷 至 室温 徒 采 

在 另 一 个 装置 加 二 的 一 吕 新 中 加 入 1.72g 邻 氧 某 且 和 6.0ml 万 水 乙醚 ,在 不 断 洲 拌 十 ， 
水 圳 于 述 忆 制备 好 的 环 成 不 涡 化 镁 济 滚 , 约 5-6min 钟 完 。 侯 续 捞 拌 约 24b, 然 捕 在 不 断 捞 拌 
上 ,将 反应 物 慢 慢 圳 入 到 盛 帮 太 冰 的 烧杯 中 , 邵 入 速率 以 不 使 反应 过 于 激烈 为 
物 中 如 入 约 10.0 mL 饱和 毛 化 贸 水 溶液, 分 出 酮 居 , 水 相册 8 mL 乙醚 分 一 次 提取 - 各 并 提取 
渡 , 用 15.0 ml. 稀 硫 上 (人 职 : 水 :1:5) 分 3--4 次 洗涤 柄 层 , 罕 硫 酸 层 天色 为 化. 含 并 令 


陵 尝 ,并 将 其 如 热 回 流 1 冷却, 肯 用 15 mL 伺 醚 分 3 次 提取 硫酸 液 , 合作 乙 畏 提 孙 液 、 
分 别 用 饱和 氧化 钢 5 5 二 本 铺 党 站 氨 化 铀 溶 液 洗 至 中 作 . 用 无 水 碳酸 钙 干 燥 ， 水 浴 荡 


际 忆 栈 , 减 ) 儿 产品 ,收集 110 一 120C70.13 一 0.27 kPa(1 ~2mmHg) 的 馏分 。 产 语 约 
1.40g. 产 率 34% rn 1.5510。 


实验 26 安息 香 的 辅酶 合成 (coenzyme synthesis of benzoin) 
具 由 本 在 氢化 钠 ( 钙 ) 的 作用 下 ,于 乙 苯 小 吉 热 回流 ， 西 分 了 的 基本 之 间 即 发 生 缩合 反 


了 ,生成 “条 乙 醉 酮 , 众 称 安息 得。 人 们 把 芳 否 醛 的 这 为 安 屋 香 缩 他 区 应. 
该 反 应 机 理 类 似 耳 尖酸 缩合 反应 ,也 吓 负 磷 高 子 对 狠 蘑 的 亲 被 吉成 反应 ,氢化 销 ( 钾 ) 是 能 化 


旗 。 
0 OH QFL 
| | CeHecHO . 
COOZEN a | GC Gk | 一 2 0 Colls 
CON CN CNO 
0 DO 


一 Clls 和 二 一 cmt CH- Glls + CN 
CN ba bu 
避 息 天 缩合 反应 虐 可 以 颁 牛 在 相同 的 劳 知 队 之 亲 , 也 可 以 发 牛 在 不 同 的 劳 震 酉 之 同 ,但 是 
不 论 哪 种 稍 况 ,上 反应 前 有 - 定 角 局限 性 , 即 受 六 香 肯 结构 本 身 的 限制 。 也 就 是 说 ,反应 能 否 发 
征 以 及 发 生 后 产物 是 什么 , 既 要 考虑 芳香 醛 能 下 顺利 地 与 氛 基 发 生 加 戊 产生 负 瑞 离 子 ， 又 要 考 
虑 负 碳 离子 能 否 与 吃 基 发 生 吉 成 反应 。 
大 贰 的 实验 出 ,等 环 上 命 对 位 有 给 电子 革 团 时 ,不 驮 发 生 疹 合 , 因为 给 电子 基 而 俩 
手 基 吐 原 了 的 正 电 性 下 降 ,是 不 利于 负 瑞 离 子 的 生成 ,也 不 利 地 负 生 高 子 对 痰 项 的 京 力 吉成 ; 
得 反 , 芳 环 上 分 对 位 有 较 强 的 鹃 电 了 芷 汶 昌 对 前 边 提 到 的 西 个 因素 部 人 台 利 ,但 是 由 于 他 
对 位 强 的 吸 电子 的 影响 ,使 生成 的 负 矶 离子 的 活泼 性 降低 , 不 容易 再 和 北 基 发 咎 亲 核 加 成 反 
应 。 国 此 , 当 商 种 不 同 的 芳香 醛 发 生 混合 的 安 总 香 缩 合 反应 时 ， 一 种 芳香 醛 , 环 上 上 带 有 耻 册 子 
基 财 ( 它 提 供给 几 基 ): 另 种 芳香 本， 上 带 有 给 岂 子 基 财 ( 它 提 供 负 碳 离子 ) 叶 , 此 种 情况 芭 
应 比较 顺利 , 即 兰 此 在 含有 活 泌 的 吐 基 的 芳香 醛 一 端 。 例 如 : 
OH OO 
| 


KY 和 , 
CHCHO + CRO—CeHs -CHO 一 ”CH 一 CT -CH OUCHs 
ou 9 


KCN , > ~ 1 
Cts —CHO+ (CH CH AUD 一 CH CR 《一 CH NGCCH)a 
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5.6 了 酵 . 酮 信 其 衍生 物 
出 王 各 化 物 是 刚 夷 品 , 便 用 不 总 会 人 有 危险 性 , 故 林 实验 处 
化 物 人 能 化 安 甩 否 缩合 反应 .该 区 应 策 件 温和 ,无 毒 , 产 率 综 高 。 
旷 与 铺 旷 均 帮 生物 化 学 区 应 催化 剂 , 在 生命 过 程 中 起 着 重要 的 信用。 有 和 牛 物 洒 性 的 维 生 
素 B 是 - - 厚 缚 租 , 其 化 学 人 省 际 为 硫 腕 碌 或 蜂 胺 , 它 扯 要 作 有 几 是 使 a 酮 酸 腊 大 和 形成 从 岗 (a- 闪 
基 酮 ) - 
维 牛 未 Bi 的 结构 式 为 ; 


用 维生素 Bi(Vitamin B1) 代 从 气 


CGLHC1 


哮 喧 环 。 呈 唑 环 
在 反应 中 ,维生素 2 的 跨 阶 环 汪 的 氮 和 储 的 邻 位 毛 企 硕 作用 下 被 什 走 , 威 为 负 碳 离子 , 形 
成 反应 中 心 ， 其 反应 机 制 如 下 (为 简便 ,以 下 反应 中 上 只 写 只 哗 环 的 变化 ,其 余部 分 相应 用 尺 和 


R 开 未 ) : 
) 在 破 作 出 个 , 包 碳 离子 和 邻 位 正 氮 原子 形成 一 个 稳定 的 邻 位 两性 离子 叶 立 立 德 1 Yid) . 


Ra QH.R 人 
< R! (CH, R 
(VB 


合 物 , 环 上 的 正 


(3) 烽 苹 回合 物 斑 与 荣 甲 栈 作 用 ,形成 个 新 的 辅酶 吉 合 物 


O 
OH 
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(4) 销 酶 部 合 物 离 解 成 安 电 理 , 辅酶 复 厂 ， 


了 一 CC 
-<O 人 


I 

On -从 | 

一 RN AS + CH 一 C 
R-Y A ct Rk 村 

OH, RR | 
vB 和 人 
”全 
二 芳 基 乙 醉 酮 ( 安 龟 租 ) 在 有 机 合成 由 常常 被 用 作 中 回 体 。 因 为 它 懂 可 以 被 氧化 成 o- 一 


酮 ,又 可 以 在 各 种 条 件 下 被 还 原 而 生成 二 醇 . 搓 , 酮 等 各 种 类 型 的 示 原 产物 。 同 时 , 二 芳 共 乙醇 
酮 既 布 羟基 又 有 痰 莽 , 这 是 个 官能 团 能 发 生 许 多 化 学 反应 。 


【区 应 式 ] 
oO Olf 
VR ! 
2C6TICHO - > CellsC- EHC Hs 
【主要 试剂 


莫 忠 醋 5.23 g(5 mL, 49.3 mmol), 维 生 素 Bi( 世 酸 硫 胺 素 )0.90 g, 95% 乙醇 , 氧 氧 化 摧 , 藉 
馈 水 。 

【实验 步骤 】 

在 一 个 50 mL 的 锥 形 瓶 中 加 入 0.90 g 维生素 Bi、3 mL 燕 丛 水 , 待 国 作 溶解 后 ， 再 如 入 
8 mL 95% 乙 青 。 古 害 子 塞 上 拱 口 , 放 在 冰 盐 浴 中 冷却 。 用 一 支 试管 取 3 mL 10% NaOR 溶 
液 , 也 放 在 冰 浴 中 冷 二 。 将 冷 透 的 NaOH 深 渡 加 入 冰 浴 中 的 维 形 烘 内 ,使 溶液 pH 为 10~11， 
用 小 量 简 取 5mL 新 巷 过 的 茶 甲 醛 ,迅速 将 荣 甲 覆 加 入 其 中 , 充分 混 匀 , 室温 放 明 一 天 。 有 白色 
或 浅黄 色 结 晶 析 出 (如 无 固体 . 可 加 入 少许 加 体 作为 晶 种 ), 待 结 甬 完全 后 , 用 布 氏 漏 计 抽 滤 收 
集 粗 产 品 ,用 25 mL 冷水 分 两 次 洗 涨 结晶 、 你 量 , 屈 品 可 用 80% 乙醇 进行 重 结晶 , 如 产物 虽 黄 
色 , 可 加 少 址 活性 嵌 脱 色 。 

纯 产 物 为 白色 针 状 结 目 , 称 量 ,计算 疗 率 。 

产品 约 2.00 一 4.00g, 产 率 39% 一 76%, mp 134 一 136 忆 - 

【注意 事项 ] 

(1) 维生素 Bi 在 酸性 条 件 下 是 稳定 的 , 但 易 吸 水 , 在 水 深 液 中 易 被 鹤 气 氢化 失效 ”如 兴 
和 Cu Fe Mn 等 铭 属 离 了 均 可 加 速 所 化。 在 NaOH 次 液 中 哈 唑 环 允 开 环 失效 , 因此 VB 深 
液 .NaOH 溶液 在 反应 前 必须 用 冰 水 充分 冷 透 ; 否则, VB 在 碱 性 条 件 下 会 被 分 解 , 这 是 本 实验 
成 败 的 关键 。 


Ha HN 
Naoll 


N CH 一 N 一 rr-CHy 过 ce 人 on 
CHCHOH 上 1 
ud Leonar A | 


ll SNa 


(2) 反应 过 得 中 , 深 液 pH 的 控制 非常 重要 , 如 三 性 不 够 ,不 妇 出 现 国体 。 
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实验 27 苯 乙 酮 (acetophenone) 
[反应 式 ] 
OO 
_ _ CD 1 
CoH ECGCEGCO)20- > CoHsCCTT 
【主要 斌 证] 
无 水 无 哈 吟 茶 14.0 ni 无 水 三 氢化 名 10.00g(74 mmol) , 栈 酸 本 3.0 ml.(32 numol), 浓 盐 
酸 ,氢气 化 钠 , 无 水 硫酸 人 鲁 . 
[实验 步 继 ] 
在 装 有 回流 ;和 滴 液 漏斗 的 S0mL 三 口 瓶 中 ,加 入 10.00g 无 水 一气 化 铅 和 14.0mL 
无 水 尤 吗 只 葵 , 冷 疑 管 上 蔬 接 一 氛 化 蚀 下 燥 管 ,干燥 管 与 氧化 气 豚 收 系统 连接 。 从 滴 液 沁 斗 慢 
各 潢 加 3.0 mL 醋酸 栈 , 滴 加 速率 以 二 UU 蛤 稍 热 为 袜 , 约 十 几 分 钟 滴 加 完毕 。 在 反应 过 程 中 , 要 
不 断 地 振 阔 反应 汇合 物 , 以 使 反应 充分 ; 州 水 浴 加 热 同 流 至 反应 体系 内 涉 再 有 氢化 氨 气 体 启 生 
六 下。 待 反应 液 冷 却 后 冰 解 ,将 反应 液 倾 入 矿 有 25.0 mL 浓 盐 酸 和 25 g 碎 冰 的 人 烧杯 中 (在 首 
风 押 内} 
若 有 园 体 不 溶 物 , 可 加 入 少 基 盐酸 使 之 溶解 。 然 后 占 将 该 溶液 倒 入 分 液 漏斗 中 ,分 出 有 仙 
相 , 水 让 用 30 mL 石油 心 分 汕 次 人 取 ,如 取 液 和 有 机 相合 并 , 依次 用 等 体积 的 1.25 mol'[ 的 
氨 氧 化 钢水 溶液 和 水 各 洗 -次 全 溶液 呈 中 性 。 用 无 水 硫 松 钠 和 干燥。 水浴 苞 册 石油 些 , 收 用 空 
亏 浴 吉 热 ,收集 198 -202 习 饮 分 ,得 产品 2.40g, 产 率 62.5%。 
[注意 于 项 ] 
(1) 所 用 仪器 需 全 部 无 水 二 领 化 铝 遇 测 分 解 , 应 避免 它 与 皮 肌 接触, 称 取 和 加 入 三 受 化 
铝 的 操作 应 尽 可 能 迅速 。 
(2) 正确 安装 气 化 氧气 体 吸 收 装 严 , 以 防 肥 吸 ， 
(3) 滴 加 酷 酸 酬 时 ,反应 放 热 ,注意 控制 反应 温度 。 温度 高 对 上 反 疡 不 刊 ,一 般 温度 应 控制 
在 60 袜 以 下 为 刀 。 
(4) 冰 解 反应 应 在 通风 师 内 进行 ， 
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图 5.8 茉 乙 酮 的 红外 光谱 
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图 5.9 葵 乙 酮 的 核磁 共振 谱 
[思考 题 】 
(1) 为 什么 监 用 无 天 吟 菜 ? 
(2) 反应 完成 后 ,为 什么 要 冰 解 ? 


实验 28 二 葵 酮 (benzophenone] 
【反应 式 ) 


FA Nh 
Ch 一 


[主要 试剂] 

无 水 无 只 吟 荣 4mL(44.99 mmoD), 天 水 三 氧化 错 3.00 g(22.50 mmol), 无 硫 四 氢化 左 
10 mL, 克 水 硫 软 钠 , 莱 。 

【实验 步骤 】 

在 十 煤 的 100 ml 二 凯 产 上 分 别 安 疲 回 流 冷 凝 管 . 滴 液 淹 斗 和 温度 计 , 冷凝 管 .上古 接 “个 
与 毛 化 氢 吸 收 装 针 相连 的 氢化 钉 于 燥 管 , 使 用 电磁 捞 振 器 。 迅 速 克 取 3.00 g 无 水 三 氧化 铝 放 
入 二 口 瓶 中 ,将 如 入 7 ml 无 殊 四 氧化 碳 ,用 六 水 浴 冷 却 至 10 一 15 已 。 丰 搅拌 下 滴 加 4 mL 元 
水 无 噬 吟 茉 和 3 mL 无 的 站 氧化 碳 的 混合 液 , 此 期 间 温 度 控 介 在 5 一 10 尼 之 站 滴 加 完毕 , 在 
10 忆 左 有 搅 搓 1 h。 然 后 疏 用 冰 水 次, 在 搅拌 下 慢 慢 满 加 50 mL 水 使 其 水 解 。 改 成 蒸 饮 装 舍 ， 
在 水 浴 上 菊 出 过 工 的 四 包 化 噬 , 掉 加热 0.5h 使 其 水 解 完全 。 

冷却 反应 混合 物 ,将 其 转移 至 分 液 漏斗 中 , 分 出 有 机 相 。 水 相 几 荡 出 的 四 所 化 碳 提取 一 
次 ,提取 液 与 有 机 相合 并 ,用 无 水 硫酸 钠 十 燥 。 常 压 基 除 四 氮 化 碳 , 减 压 芍 馏 产 品 ,收集 187 一 
189 人 /2.00kPa(15 mmHg) 的 包 分 。 产 品 为 巨 色 透明 液体 , 冷 后 国 化 , mp 45 一 46 心 , 产 率 
70% ~80% » 
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【注意 再 项 】 

(1) 所 用 仪器 均 需 无 水 下 属 。 

(2) 无 水 三 组 化 钮 很 容易 吸 潮 而 失效 , 称 取 和 加 入 操作 要 快 。 

(3) 正确 安装 氧化 气 咀 收 装置 ,注意 防止 反 吸 。 

(4) 二 茶 酮 除 可 用 侍 氏 反应 制备 外 ,还 可 由 二 茶 申 酵 的 氢化 制备 。 

《5》“ 苦 酮 有 两 机 由 型 :w- 晶 型 是 于 交 楼 此, 比较 您 定 , mp 49 名 ;他 而 型 是 单 料 晶 , 不 太 稳 
定 , mp 26 和 。 

(6)》 低迷 点 化 合 物 不 兄 引 晶 , 常 用 波 压 燕 食 进行 纯化 。 

【已 考题 】 

(1) 傅 氏 皮 应 有 用 种 炎 型 ,各 日 的 特点 是 什么 ?本 实验 的 反应 属 二 哪 一 类 ? 

(2) 哪些 物 需 呆 用 向 传 开 反应 的 能 化 剂 ? 

(3) 本 为 什么 要 在 无 水 条 件 下 进行 

(4) 写 出 二 氢 . 二 某 甲 烷 水 解 成 产物 的 可 能 旋 程 。 


实验 29 ” 邻 状 基 茶 乙 酮 (0-hydroxyacetophenone} 


【反应 式 ] 
9 
【主要 试剂 】 
乙酸 某 酵 4.60 g(38.3 mmol), 无 水 二 氧化 铝 5.10g(38.3 mmol)。 
[实验 步骤 } 


称 取 5.40g 无 水 二 氧化 铅 , 入 上 50 ml 的 二 口 其 中 ,将 4.60g 乙酸 茶 睹 让 找 拌 下 逐 消 加 
入 。 皮 应 有 较 强 烈 的 放 热 现象 , 友 应 物 变 为 情 红 色 。 控 制 加 率 以 防止 淡化 ,使 反应 进度 维 
持 在 130 一 160 亿 之 间 约 30 min。 反 应 完毕 , 使 肥 应 物 降 至 室温 ,加 入 20.0 mL 5 名 的 盐酸 ,使 
固体 逐渐 溶解 , 显 村 色 油 状 物 。 用 20 mL 中 某 分 两 次 提取 油状 物 , 合并 提取 液 。 减 压 蒸 饮 , 收 
集 126- 130 8.00 kPa(60 mmHg) 饮 分 ,产物 为 淡 黄 色 粘 钢 液 体 ， 产品 约 2.00g: 广 率 43% - 

IR( 滚 膜 ),ayem 1= 3080(br,OH)，16450C 一 DO)，1485,1450, 1365。 

{注意 下 项 ] 

使 用 无 水 三 所 化 铝 要 注意 安装 干燥 管 , 你 量 操作 迅速 。 

[参考 文献 】 

Platt A .Organic Reaction, Vol 1, 342(1942) 


实验 30 辛 烯 醛 12-ethbyL2-hexenal) 


一 般 含有 活 小 由 基 或 活 小 亚 忠 基 的 醛 . 归 、 蕴 以 及 二 对 基 化 合 物 , 在 碱 性 缩合 剂 (如 和 氮气 
化 钠 . 醉 销 、 气 其 钠 、 三 集 甲 茜 钠 等 ) 存 在 下 对本、 酮 . 酯 等 的 反应 称 为 活泼 亚 甲 些 反应 。 
活泼 亚 甲 基 友 应 在 有 机 合成 中 占 十 分 重要 的 地 位 ,是 增长 碳 链 的 重要 途径 。 这 一 类 反应 
上 要 所 括 三 种 ;(D 醇 醛 、 醉 天 类 型 的 缩合 反应 (这 柄 第 合 类 型 的 反应 , (ii) 以 乙酰 乙酸 乙 梢 
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但 再 二 通 三 乙 上 断 为 原料 的 有 术 合 成 。 

从 反应 杭 理 来 看 , 活 波 烛 书 基 友 应 是 负 优 离子 ( 极 强 的 亲 冶 试 州 ) 对 醛 . 酮 酯 的 将 基 的 京 
核 加 成 ( 或 加 成 消除 ) 反 应 ,以 友人 负 碳 离 请 对 RX 的 亲 核 取代 反应 - 

醉 醛 . 醉 酮 类 卉 的 及 应 中 , 碱 缩合 剂 般 是 催化 量 的 ,常用 氢气 化 钠 等 , 广 物 一 般 是 a， ja 
饱和 醛 .醋酸 ( 醋 ); 此 缩 全 反应 中 ,和 破 缩 合剂 用 基 是 当 莽 的 ,常用 本 钠 、 氨 基 钠 、 醇 钾 等 ,六 
B 一 涛 基 化 合 物 ;以 乙 院 乙酸 乙 栈 和 丙 - 酸 二 乙 酯 为 库 料 的 有 机 会 成 ,其 “起 用 人 全 人 
合 物 ,其 二 是 利用 烷 基 化 或 酰基 化 反应 ,以 及 有 痰 基 酸 的 失 羚 反应 , 合 战 取代 的 内 酮 和 取代 的 
乙 瞪 等 。 

共有 活泼 氧 的 办 . 柄 化合 物 , 在 摊 或 虑 的 作用 下 , 发生 尖 夺 缩 合 -类 的 反应 , 这 类 反应 通 
常 是 几 氢 氢化 钠 , 氨 氢化 钾 , 和 氧化 钙 , 气 气 化 钠 等 作为 缩合 剂 。 

正 丁 醛 在 碱 俱 化 下 可 进行 其 栈 缩合 芭 序 ,生成 2- 己 茶 -3- 益 基 己 酶 , 此 化 合 物 在 此 反应 杀 
件 下 又 会 脱水 生 或 2- 乙 基 2 已 晴 醛 ，- 般 称 之 为 辛 燃 隆 ， 

纯 的 辛 烯 村 是 无 所 液体 ,沸点 177 访 ( 略 有 分 解 ), 讶 对 密 变 de 0.848, 不 深水 , 溶 十 己 
醇 . 蔡 等 有 机 溶剂 中 ,共有 障 味 。 在 工业 上 上 , 它 主 要 出 于 制备 2- 乙 此 -1- 己 醇 (一 般 称 为 茸 醇 )， 
侧 呈 着 是 聚 鳞 乙 疑 增 塑 剂 邻 某 二 中 酸 - 辛 酷 的 重要 原料 ， 

[反应 式 ] 


GHs GHs 


2% NaOH, | ~ ~ | 
2CHCHCEHCHD «~ CHiCHCH: CHCHCHO 0 CHCHCHICH 一 CCHO 


OH 
【主要 试剂 】 
工 丁 醋 10.00g (0. 14mol), 气 所 沙 钠 海 液 ， 
【实验 步 身 ] 
在 装 有 搅拌 器 温度计、i 流 冷凝 管 和 滴 液 漏斗 的 100 mL 三 口 浴 中 ,加 入 12.5 mL 2% 氢 
所 化 钠 溶 液 ， 在 充分 模 挫 下 ,从 滴 液 沁 汗 中 不 其 潢 入 10.00 g 计 丁 购 , 滴 加 过 程 中 要 使 反应 并 
内 滥 度 保持 在 78~82 (水浴 加 热 )。 这 是 一 个 放 热 反 应 , 滴 加 正本 醚 的 速率 不 宜 太 快 ,一 般 
控制 在 0.5h 左 右 滴 加 完毕 。 
当 正 丁 醚 消 加 完毕 后 ,反应 波 变 为 浅黄 色 或 肉色 。 在 78 一 82 已 下 继续 搅拌 Th, 使 反应 完 
全 将 反应 汤 个 入 分 液 漏斗 rm 分 去 琉 深 ( 镭 “ 层 ?) 。 产 品 用 水 洗 宇 中 性 ， - 般 洗 尝 一 = 次 ,每 次 
用 S$ ml 
将 洗 过 的 产品 例 入 一 了 兆 、 十 煤 的 锥 形 疙 中 , 塞 好 塞 了 , 放置 一 会 就 会 变 为 清亮 的 溶液 , 少 
县 的 水 用 架 状 物 汽 入 底部 ， 如 果 放 置 - ' 段 时 间 , 产品 仍 不 变 清 ， 可 加 入 适量 的 无 水 硫酸 钠 干 
煤 。 减 压 楷 筷 , 收 集 60 -70/1.33 一 -4.00 kPa(10 一 30 mmHg) 的 饮 分 ,产品 为 无 色 或 略 带 浅 
黄色 的 带 曝 味 的 液体 , 约 6.00 一 7.00g- 
【注意 守 项 ] 
(1) 此 反应 是 放 热 滴 加 正 丁 醛 不 家 大 快 - 查 汪 意 密封, 防 小 上 本 五 挥发 ( 正 ] 醛 的 
沸点 75 世 )。 友 应 温度 苹 疝 个 人 起 过 90 
(2) 六 烯 醛 是 a,8- 不 饱和 隘 , 容易 引起 过 和 做 现象， 在 处 理 产 品 时 要 注意 、 
【思考 是 】 
(1) 本 实验 中 , 氧 氧化 钠 起 什么 作用 , 试 写 出 丁 倍 用 酸 作 缩 合剂 的 反应 机 理 。 
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(2) 试 写 出 过 各 的 围 隘 在 做 作用 十, 分别 5 乙 陛 存 丙 附 反应 的 某 姿 产 痪 . 


实验 31 肉桂 醛 {cinnamie aidehyde) 

[反应 式 ]】 

CeHsCHO + CCNO -So CelfsCH —CHCHO 

【主要 试剂 】 

茉 甲醛 12.50g(0.12 meD, 乙 醛 12.50g(0.11mol), 乙 醉 ,氢气 化 销 , 乙 醚 ,氢化 钠 , 盛 水 硫 
酸 钠 。 

【实验 步骤 ] 

在 装 有 搅 绊 器 和 温度 计 的 500 ml 三 口 扳 中 , 依次 县 入 300 mL 1% 氧 氧化 销 水 溶液、 
12.50g 菜 甲醛 和 12.50g 40% 乙 醛 。 在 剧烈 搅拌 下 , 本堂 温 反 应 3~4h。 反 应 完毕 , 加 入 氢化 
钠 至 饮 科 。 

用 90mL 乙醚 分 二 次 提 收 ,合并 乙醚 提取 波 , 用 无 水 航 酸 钢 十 煤 。 在 水 浴 - 花 出 乙 棚 , 减 
余 物 碱 讨 若 俯 。 前 馏分 主 归 为 未 反应 的 菏 申 醛 [ 约 112 仿 /13.3kPa(100 mmHg)1。 肉桂 醚 的 
沸 程 为 128 一 130 所 /2.67 kPa(20 mmHeg)，z 剖 .6195。 产 品 为 浅黄 色 油状 液体 , 约 5.00 g。 

V/om-! 
5000， 3000 ”2000 1400 1200 1000 900 800 700 


TAO 


2 3 4 5 6 7 8910 B21B 14 1 
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图 5.14 ”肉桂 醛 的 红外 光谱 


实验 32 4- 葵 基 -3- 丁 烯 -2- 酮 (4-phenyl-3-butene-2-one) 


【反应 式 】 
CellsCHO + CI booclu-22 > CHsCH 一 CHCUUL 
【证 要 这 剂 ] 
蒜 甲 醛 ( 新 莹 )2.19g(2.1mL,20.6mmoD ,内 醒 3.16g(4 mL 54.4mmol), 氨 氧化 钠 。 
[实验 步 又 ] 


在 25mL 的 三口 其中 ,加 入 2.1 mL 新 苞 的 莹 甲醛 .4.0 mL 丙酮 和 4.0mL 水 。 在 搅拌 下 ， 
滴 加 3.0 mL 2.5 mol. [1! 的 所 氧化 钠 溶液 , 控 航 反应 课 度 在 25~ 30 蕊 ,反应 持续 1]~2h. 
用 1:1 的 起 酸 中 和 反应 物 至 中 性 ， 用 分 液 漏 半 分 离 右 机 相 , 并 用 甲 葵 蔡 取水 相 , 合并 有 机 
相 。 用 无 水 硫酸 镁 干燥 , 燕 馏 。 产物 bp 129 ~ 130 C/O.93 kPa( 7 mmHg), 140C /2.13 kPa(16 
mmllg)。 产物 冷却 后 风化 , 产 晤 约 2.00g， 产 率 66.7% ，mp 38 一 39 1 。 
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实验 33 2- 羟 基 查 尔 酮 (2-hydroxychaltone] 


[反应 式 】 
OF OCI 
COCHS | 
oO 
【主要 试剂 
邻 兰 基 茉 人 酮 1.60 g(11.8 mmol), 茶 甲 醛 1.20 g(11.3 mmol), 氧 氧化 钢 1.00 g, 乙醇 。 
【实验 步骤 ] 


在 25 mL 的 圆 底 烧 瓶 中 直入 1.00g 氧气 化 钠 和 5.0 mL 水 , 溶解 后 再 加 入 2,5 mL 亿 醇 各 
1.60g 邻 产 基 茉 乙 醒 人 台湾 液 ;搅拌 下 , 滴 斩 由 1.20g 茶 甲 醛 和 1.0ml. 乙醇 配制 的 滋 合 深 
液 。 室 温 搅 拌 3b, 上 反应 液 尿 渐变 为 杠 色 , 并 析 弄 固体 至 不 易 捞 拌 。 

在 冰 - 水 次 冷却 下 , 向 上 述 反 应 物 中 滴 如 5% 的 盐酸 构 化 ,使 pH 约 为 7~8。 将 同体 过 小 ， 
贺 体 其 橙 色 , 自然 干 煤 。 广 品 约 2.20g, 用 乙醇 重 结晶 。 产 率 80%, mp 88~ 89 蕊 。 

IR(KBr) :i/em !=1640,1570, 1200, J NMR:8=12.7(s, OH, 1H),6.7~8.2(m,11H). 


实验 34 茶 亚 甲 基 葵 乙 酮 (benzalacetopbenone) 


[ 肥 应 式 } 
1 . 个 
CeHsCHO + CH3CCHT -8 CHRCH 一 CHCCaHs 
【下 要 试剂 1 
东 4 酮 1.30g(10.82 mmol), 荣 甲 醛 (新 阁 )1.18g(11.12mmol)。 
【实验 步 又 ] 


在 50mL 的 三 口 瓶 中 ,加 入 5 mL 氢 氧 化 铀 水 溶 沽 (2.5 mol'L 1) 和 5 ml 95% 的 乙醇 ,加 
入 1.30g 苯 乙 机, 在 2 已 搅拌 下 , 慢 慢 滴 加 1.18g 莱 甲 醛 ,温度 保持 在 20 一 25 。 滴 加 完毕 ， 
继续 搅拌 45 min, 将 反应 液 在 冰 浴 中 冷却 ,出 现 结晶 。 待 结晶 完全 , 过 滤 , 用 少 攻 水 洗涤 产品 至 
中 性 。 

得 品 用 95% 的 乙醇 重 结晶 。 产 其 约 2.00 g, 产 率 87.3%, mp 55 一 57 位 。 

【注意 事 硕 ] 

(1) 反 度 - - 般 不 商 于 30 尼 ,不 低 : 15 们 ,20 一 25 尼 适宜 。 

《2) 茶 围 醋 新 蒸 留 过 的 。 

(3) 由 于 产物 熔点 低 , 重 结 量 团 流 时 , 有 时 产品 旦 熔融 状 ， 因此 须 妇 溶剂 系 其 时 均 相 。 

(4) 某 些 人 对 本 品 过 敏 ,皮肤 触及 时 发 坚 , 使 用 时 应 注意 。 


【思考 题 ] 


中 可 能 发 生 哪些 副 反 应 ? 采取 什么 措施 可 尽 基 避免 副 产 物 的 生成 ” 
难 忠 , 茶 四 醇和 有 些 乙 贾 的 尖酸 而 成 物 为 什么 不 稳定 会 立即 失 水 ? 
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5.6 铬 , 酮 及 其 衍生 移 


实验 35 ”1- 茜 基 -3-12- 送 基 葵 基 }-1,3- 丙 二 柄 


[1-phenyl-3-(2-hydroxylphenyl} -1, 3-propanedione] 


[反应 式 } 
9 
oA OH 
kB ES 
~ ~ 人 A A 
CC 一 Cl 0 c 
| | 
O 四 oO 
【 芋 要 试剂 】 


革 趾 酰 ( 邻 乙 栈 其) 茶 酚 此 1.00 g(4.20 mmol), 赋 喧 1.2 mL, 氢气 化 钾 0.40g(0.01 mol)。 

【实验 步 台 ] 

符 取 1.00g 苯 甲 栈 ( 邻 亿 栈 基 ) 葵 阶 酯 , 溶 十 1.2 ml, 无 水 紫 院 中 , 温 热 允 50 蕊 。 撑 拌 下 ， 
在 20min 内 分 次 加 入 0.40g 气 氢化 钱 粉 末 , 深 液 变 为 深 蓉 包 , 并 析出 沉淀。 继续 搅拌 15 min， 
冷却 至 室温 。 加 入 7.5 mL 10% 酷 酸 溶液 , 在 冰 滩 中 冷却 析出 的 固体 , 计 滤 ,用 乙醇 重 结 曲 , 得 
黄色 针 状 唤 体 0.70 g, 产 率 70% ,mp 118 一 119 蕊 。TLC 分 析 为 单 -成 分 。 

JR(KHr) :yem 1= 1615(C—0), 1570,1490;'H NMR:S= 12.05 (s, 1H, 了 酚 -OH),6.6 
一 8.0(m) ， 


实验 36 4-(1,2- 亚 乙 二 氧 基 } 环 己 酮 (4, 4-ethytenedioxy cyclohexanone】 


【反应 式 ] 
人 A. 四 O 和 
PS KOH 、 
~ X_ > -CO (X >° 
9 CO:C2Hs 9 
【主要 试剂 】 
4.12- 亚 乙 二 氧 基 ) 环 局 基 -2- 羧 酸 乙 醒 1.20 g(5.2 mmol)， 
【实验 步 又 】 


在 100 mL 的 圈 底 烧 叛 中 如 入 1.20g 4-(1,2- 亚 乙 二 氧 基 ) 环 己 酮 -2- 敌 酸 乙 吾 、40 mL 10% 
的 氮气 化 钾 溶液 ;于 宣 温 下 搅拌 24 h, 然后 加 热 回流 3h- 冷却 ,用 氢 仿 提取 ， 无 水 硫酸 钠 干 燥 ， 
过 滤 , 燕 出 气 仿 ,得 无 色 片 状 结晶 , 约 0.40 一 0.608, 产 率 46 色 一 70 久 ,mp 73 一 35 并 (文献 值 为 
74~76 C). 

IRCKBr) :5/ cm! = 2985, 2945, 4715, 1140, 1085, 1035, 910;1H NMR:8~1 92~2.09(1, 


T O 
、 1] 。 
4H, 一 CHCOCH 一 ),2.43 一 2.60 4 CCCH2 et eo Cc | 
日 


【参考 文献 ] 
[111 Suzuki K.. Nippon Kagaku Zasshi,82,730 一 732(1961 
121 将 本 国 , 芍 笃 上 下, 守 郁 林 . 大 学 化 学 ,10( 1),42--43(1995) 
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实验 37 ”4-(1, 2- 亚 乙 二 氧 基 ] 庚 二 酸 二 乙 酯 
tdiethyl-y, Y-ethylenedioxypimelate) 


【反应 式 】 
CRCIHCO CE 
+1 0 一 CC 


CH CTH CO Hs 


| 
， ~、 
CIEOH CFECIeCO-C2Hs 


、\ 
CHCH: CO Hs 


二 乙 栈 5.70 g(24.76 mmol), 乙 二 醇 1.70g, 对 甲苯 伐 酸 0.10g, 此 15ml 


在 25 mL 圆 底 烧 恒 中 加 入 5.70g 4 上 酮 二 酸 二 乙 栈 1.70g 人 : 醇 .0.10g 对 甲 茶 磺 县、 
15 mL 柴 , 装 上 分 水 如 ,回流 分 水 5h， 上 反应 结 来 后 , 加 入 三 乙 膀 或 吡咯 烷 数 消 趾 和 对 甲 茶 碘 
酸 。 关 出 某 , 然后 减 压 东 留 产品 ,收集 144 一 147 他 /133.32Patl mmHg) 偏 分 ,得 无 色 透 明 液 体 
4.00 一 5.00g, 产 次 589 一 71%,n 攻 和.4463。， 


BR{ 液 膜 J: wem 1 = 2960, 1730, 1180, 1040; !H NMR: 8=1.16~1.34(t,56H, 


一 OCHzCH) 1.94 -2.48(m,8H, CH2), 3.93! s, 4H， (HOC ;3.99~ 4.25 Cg, 4 
一 OCH2CH3)- 
【参考 文献 】 


Gardner D.s et al. .J Am. Chem Soe. ,78, 3425~ 3427 (1956) 


实验 38 4- 藉 基 -2- 丁 酮 (4-phenyl-2-butanone) 


【反应 式 ] 
. CHONa CHsCIbC] 
CECOCH,COOG Hs ——™ LCHCOCTIOO CHs] Ne 一 人 CHICOCIICO:C: Hs 
1 
CIECeHs 
NaOID LO HH 
-一 一 一 ~ CthCOPHCO: Na TY GRCOCHaCHaCoHs 
CHiGIE 
【主要 试剂 ] 


无 水 甲醇 3.55 g(4.5 mL, 110.8 mmol), 金 属 钠 0.53 g(0.023 mol), 乙酰 乙酸 乙 酯 3.078 
(3.0 mL,23.60 mmol) ,氢化 革 2.7 mL(23.50 mmol)。 

[实验 步 慑 } 

在 50 mL 干燥 的 三 口 瓶 内 , 吕 入 4.5 mL 无 水 甲醇 .0.53g 金 册 钠 、 在 电磁 搅拌 下 ,室温 反 
应 ， 人 金属 钠 很 快 溶解 并 放出 氧气 。 待 铀 反应 完毕 后 , 是 温 搅拌 下 滴 旭 3.0 ml 么 院 乙 酸 乙 酶 ， 
继 继 搅拌 10 min。 在 室温 干 , 慢 慢 消 加 2.7 mL 氧化 和 ,这 时 溶液 时 米黄 色 测 浊 液 ,然后 如 热 同 
流 30 min。 停 止 加 热 , 稍 冷 却 后 , 锡 慢 加 入 由 1.20 g 拟 氧 化 钠 和 10 mL 水 配 成 的 溶液 ， 
5 min 加 完 , 此 时 溶液 PHIse11。 然 后 得 加 热 回流 30 min 片 ,冷却 芭 40 人 以 下 , 慢 慢 滴 加 
3.0 mL 浓 盐 酸 , 溶液 pH= 1 一 2。 有 加热 疗 流 30 min 进行 脱 羚 反应 。 同 流 完毕 后 ,溶液 分 为 两 
层 , 上 层 为 黄 位 有 机 机 。 
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56 醛 , 酮 及 其 和 生物 


反应 结束 后 ,在 水 浴 下 将 低 讲 点 物 共 出 , 筷 出 液体 积 约 为 2.0 一 4.0rmmlLs 冷却 ,用 分 深 尘 
斗 分 出 上 居 存 机 层 ,水 层 用 10mj. 乙醚 提取 次 ,将 乙 本 与 有 机 层 合并 ,用 已 和气 化 钠 溶 液 尝 
次 两 次 , 至 pH -6 一 7, 彤 无 水 令 酸 钠 填 燥 有 机 层 - 

在 水 党 上 荣 入 睫 。 减 奈 莫 馏 , 收 集 132 ~140 忆 /5.35 kPa(40 mmlI8) 饮 分 ,产品 为 无 色 透 
明 液体 , 约 1.70~2.10g, 广 举 48% 一 59%。 

[注意 于 项 ] 

(1) 金属 仿 遇 水 燃烧 燃 炸 ,使 用 时 应 产 格 防止 与 水 接触 。 制 备 申 隙 钠 时 , 金属 钠 只 需 切 成 
小 块 ,分 批 如 入 至 下 11 痊 中 。 

(2) 注意 乙醚 的 后 处 理 及 闪 移 的 安全 。 

{3) 4- 葵 基 -2- 丁 酬 存在 上 记 理 杜 静 的 挥发 油 凹 , 其 有 止咳 , 祛 疾 的 作用 。 作 为 药物 ， 
4 茶 基 -2 _ 丁 酮 被 制 成 业 达 瞧 氧 钾 或 业 令 酸 氢 钠 加 成 物 , 以 使 于 服用 和 存放 , 并 不 影响 药 效 。 实 
验 39 即 为 制备 班 硫酸 氧 钠 加 成 物 . 


实验 39 4- 苯 基 -2- 丁 酮 亚 硫 酸 氢 钠 加 成 物 
[bisulfite addition product of 4-phenyl-2-butanone) 


【反应 式 ] 

O OH 

| SaHSO， | 

CH3CCH;CH2CeIHs 一 ~ CT 证 SO3 Na 
CHzCHaCeHE 

【主要 试剂 】 
4 - 革 基 .2- 丁 一 2.70 g(18.2 mmol), 亚 硫酸 级 钠 2.08 g(20.0 mmol) 。 
【实验 步骤 】 


在 50 mL 的 角形 瓶 内 加 入 2.708g 十 菜 基 -2- 丁 酮 和 12. 5 ml. 95% 的 乙 瞬 。 在 水 浴 上 上 加热 


至 60 立 ,得 天 溶液 ( 甲 ) 。 
在 装 有 回流 冷凝 管 和 温床 计 的 100 mL 三 口 瓶 中 ,加 入 2.08 g 亚 硫 酸 氧 钠 种 9 mL 水 ,加 


将 淤 液 ( 币 ) 慢 慢 加 入 到 深 液 ( 乙 ) 中 , 加 热 同 流 15 min, 得 到 透明 溶液 。 冷却 ， 
使 其 结 站 ,过 渡 , 同 体 用 少 世 乙 醇 洗涤 两 次 ,得 到 白色 片 状 结 贞 , 约 3.80g， 产 率 84% 。 进 一 步 
提纯 ,可 用 70% 乙醇 重 结 遇 。 


实验 40” 环 己 酮 膨 {cyclohexanone oxime) 


【反应 式 】 
0 N—OH 
NORTIO— ( Hdl 
一 -一 
【主要 试剂 ] 
痉 胺 盐酸 款 2.50g《35.0 mmol), 环 已 酮 2.50g(2.7 ml,25.0 mmol), 
【实验 步 浆 】 


在 50mL 的 烧杯 内 将 2.50g 大腕 盐酸 盐 洲 于 7.5ml- 水 中 (如 不 溶 , 可 微 热 )。 然 后 慢 慢 
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用 6mol'l "NaOTI 水 溶液 中 和 并 准 至 室温 ,使 状 胺 盐 瞪 苍 溶 液 的 pH8。 

将 2.50g 环 吕 遍 加 入 50 ml 的 图 底 烧 瓶 中 , 加 入 3.8 ml 乙 通 ,在 不 断 摇 荡 下 ,由 滴 液 源 
站 滴 加 上 述 EL 加 毕 , 用 热 水 浴 吉 热 回流 20 min, 回流 盾 如 溶液 有 固体 杂质 , 则 趁 热 减 
下 过 滤 将 滤液 放 在 锥 形 般 中 冷却 , 析出 结 前 ,过滤 ,十 燥 并 称 基 ,得 到 2.00~2. 508 的 白色 
电 体 . 产 率 为 89%。 济 熔点 , 环 己 斋 打 mp 88 一 89 袜 ， 


5.7 凑 酸 及 其 衍生 物 
(实验 41.…75) 


1， 羧 酸 的 制备 
一 级 苹 逢 贱 的 氧化 , 纵 肯 衍生 物 的 水 解 , 以 及 醇 . 烷 、 类 在 强酸 作用 下 对 氧化 矶 亲 电 进 
攻 , 剖 可 制 得 线 酸 。 


-级 醉 与 奔 误 接 氧 化 成 关 酸 , 这 是 常用 的 经 典 合成 方法 。 醇 气 化 时 , 一 级 醇 比 -级 醇 易于 
氧化 ,在 环 状 注 系 中 平 估 键 的 凑 基 比 直 立 键 的 痉 基 埃 被 气 化 。 一 般 常 采用 俊 化 法 或 使 用 化 学 
壕 旗 ,如 包 、 包 等 辟 金 民 催 化 气 化 , 其 特点 是 违 择 性 好 、 例 如 :L- 山 梨 酸 氧化 芭 应 中 ,一 级 产 甘 
氧化 的 选择 性 如 下 式 表 示 , 而- -级 兰 基 不 受 影响 ， 


CIPOH COH 
HO 0 I10, 0 
OR 
OH Ho 一 一 AU Ho 
on OE 


高 链 酸 俩 、 重 铬 酸 钟 晟 常用 的 氧化 试剂 。 但 由 于 是 在 酸 忻 条件 下 ,后 成 的 次 酸 易 进一步 与 
醇 反 应 生成 酯 , 闪 此 常 企 酸 性 高 链表 饼 水 溶液 中 进行 。 

使 用 高 链 酸 钙 . 重 络 酸 人 对 芳烃 们 链 令 化 基 制 符 芳香 凑 酸 常用 的 力 法 ,用 于 比 甲 基 长 的 支 
链 (如 乙 茶 \ 丙 某 等 ) 氧 化 时 ， 总 是 在 莹 基础 原 于 上 生成 其 基 , 因而 总 是 得 到 莱 甲 酸 。 如 茜 基 碳 
原子 上 无 氧 原子 , 一 般 情况 下 森 被 氧化 , 芭 支 链 的 基 团 比 育 链 易 上 氧化 。 

叛 酸 衍生 物 中 酯 . 酰 腕 、 酸 酬 、 酰 协 均 可 与 水 发 生 末 核 加 成 -消除 反应 , 即 水 解 制 得 羚 酸 。 
根据 分 子 中 手 基 的 活 作 , 水 解 反应 的 活 恬 顺 序 为 

RCOCI> (RCO)20> RCOR>RCONH:RCN 

页 协 . 酸 栈 航 易 水 解 , 一般 反应 较 完全 ,而 酰胺 与 酯 的 水 解 速率 较 慢 ， 日 为 可 逆 的 平衡 反 
应 。 琵 的 水 能 用 碱 傣 化 最 为 普 克 ,可 将 本 与 氢气 化 销 ( 钾 ) 水 滚 液 (或 醇 溶液 ) 加热 水 解 。 由 了 
阳 六 这 存在 于 自然 界 中 ,因此 通过 依 的 水 解 是 合成 凑 酸 的 重 权 途径。 尽管 醛 商 、 酸 酷 饭 易 水 
解 .但 因 它 们 均 是 以 其 酸 为 原料 来 制备 的 ,因而 一 般 情况 下 , 不 会 使 用 院 贞 机 本 水 解 来 制备 坡 
酸 。 

且 足 航 易 获得 的 虚 料 , 哺 水 解 广 泛 用 于 送 酸 的 合成 。 贿 的 水 解 既 可 在 碱 性 条 件 下 ,也 吕 在 
酸 必 条件 下 进行 , 如 用 所 氧 化 钠 ( 钾 ) 作 溶 小 ( 酵 洲 波 ) 、 硫 酸 水 洲 液 或 瀛 盐酸 深 液 等 。 

醇 . 伐 、 烽 在 强酸 作用 下 ,首先 形成 矶 正 离 竹 , 然后 对 -氧化 碳 亲 电 进攻 (被 称 之 为 名 化 反 
应 ), 反 应 式 如 下 


ROH HH [| . OF 
RR * RO ~ 
RH R 


而 相机 全 届 化 合 物 村 一 氧化 碳 的 亲 恢 进攻 ， 被 称 之 为 着 化 上 反应; 
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5.7 捧 酸 及 其 入 生物 


R MY TOCOz RCOO MY* 9 RCOOH 

2.， 羧 酸 衍 生物 的 制备 

(1) 次 酸 栈 的 制备 

低级 酯 : 股 足 其 有 芳香 气味 或 特定 水 果 香 昧 的 液体 。 例 如 , 乙 梭 异 成 栈 俗 称 香 药 油 , 氨 苟 
香 甲 酯 有 条 萄 香味 , 丁 酸 中 硬 具 有 革 果 香味 , 酷 酸 史 酯 上 共有 桃 的 知味 , ] 酸 僵 酯 内 有 菠 划 香味， 
亿 酸 下 上 酷 具 有 梨 的 香味 等 。 日 然 界 许多 水 时 和 花草 的 芳香 气味 , 都 是 由 于 酯 存在 的 缘故 。 
本 在 自然 界 中 是 以 泄 合 物 的 形式 存在 ,人 工人 成 的 一 些 香料 就 是 模拟 天 然 水 果 和 植物 提取 液 
的 香味 冯 配 制 而 成 - 

在 强酸 存在 下 ,用 法 酸 和 阴 直 接 进 行 睹 化 反应 制备 随 最 为 重要 , 它 可 以 看 做 是 羧基 中 的 一 
个 器 基 被 烧 氧 基 取 代 后 生成 的 物质 、 紫 化 反应 常用 的 催化 剂 有 硫酸 、 直 酸 、 磺 酸 , 强酸 性 阳 离 
子 交 换 柑 脂 等 ， 酯 化 反应 是 一 个 平衡 的 反应 ,如 果 用 洁 岸 尔 的 原料 进行 反应 , 达 或 平衡 后, 只 
有 之 mol 的 坑 酸 及 本 转化 为 本 。 为 了 提高 本 的 产量 , 遂 常 采用 过 基 的 艇 酸 或 酝 , 或 利用 共 少 区 
以 干燥 剂 疏 收 记 生成 的 水 使 平 禾 向 右 方 移动 ;也 可 采用 不 断 地 把 产生 的 栈 或 水 移 走 的 方 
法 ,或 者 两 将 加 时 采用 。 实 验 中 究竟 采用 哪 种 方法 ,取决 于 原料 米 源 的 难 易 以 及 操作 等 因素 。 
例如 ,在 制备 乙酸 乙 酯 时 是 用 过 其 的 乙醇 ,这 足 因 为 人 醉 价 廉 ;而 在 制备 人 酸 正 了 酶 时 ,出 使 用 
过 晕 的 乙酸 。 捧 酸 醋 的 合成 是 经典 的 反应 , 它 企 有 由 合成 由 占有 重要 的 地 位 ,因而 毗 化 反应 被 
广泛 的 使 用 种 研究。 

在 栈 化 反应 中 ,硫酸 是 俊 北 剂 。 如 果 圳 入 的 硫酸 稍 多 于 催化 其 ， 即 可 以 起 到 与 水 结合 而 提 
高 酯 的 产 荐 的 日 的 。 在 制备 用 酸 酯 时 ,因为 甲酸 本 身 是 个 强 骏 , 所 以 不 需 加 硫酸 催化 。 

新 的 酯 化 缩合 剂 (能 化 剂 ) 的 应 用 ,使 反应 操作 更 简化 , 而 攻 反 应 条 件 盟 和 ,如 在 1- 甲 基 -2- 
氢 吡 啶 盐 作用 下 , 葵 乙 酸 与 求 醇 在 一 氧 币 烷 中 , 在 室 得 下 即 可 反应 ,并 定量 地 生成 酯 (1 ;强酸 
性 阳离子 交换 树脂 作为 催化 剂 , 操作 简 使 ,反应 在 空 温 下 , 不 但 催化 剂 可 以 再 生 使 用 , 月 产 窑 较 
尚 :分 子 第 亦 可 作为 酯 化 脱水 剂 , 酯 化 产 率 可 达 96%13 。 

在 某 些 酯 化 反应 中 , 醇 . 栈 和 水 之 间 杀 以 形成 二 元 或 三 元 的 最 低 恒 沸 物 ,或 者 在 反应 体系 
中 加 入 可 与 水 形 碱 共 沸 物 的 第 三 组 分 ,例如 ,加 莹 或 出气 化 碳 等 , 使 其 与 水 共 沸 以 除去 反应 中 
不 断 产生 的 水 , 从 而 达到 提高 酯 的 产量 的 日 的 。 这 种 酯 化 方法 一 般 称 为 共 沸 酯 化 ， 例 如 ,在 
制备 茶 申 酸 乙 酯 时 , 因为 这 个 睹 的 沸点 较 高 (213  ), 很 玲 燕 出 , 所 以 采用 加 入 苇 的 方法 , 使 
荣 .乙醇 和 水 组 成 一 个 三 元 共 沸 物 (bp 64.6 立 )， 以 除去 反应 中 生成 的 水 。 

醒 的 制备 除 上 述 方法 外 ,还 有 酰 亢 或 酸 本 的 酵 解 、 送 酸 盐 与 贞 代 议 的 反应 以 及 酯 灾 换 反应 
等。 酚 与 醇 不 同 , 本 与 凑 酸 很 容易 在 酸 催化 下 直接 发 牛 槛 化 反应 , 而 栈 则 需要 在 碱 (氢气 化 锦 
水 溢 波 、 碳 胡 困 吡 喀 ) 或 酸 ( 硫 酸 . 依 酸 ) 的 催化 下 , 与 酰 氧 或 酸 本 反应 展 成 酯 ,这 是 由 土 酰 贞 或 
酸 酥 比 羧 酸 活泼, 所 以 易 与 醇和 酷 生 成 酯 。 在 反应 中 加 入 氧气 化 钢水 溶液 . 隙 钠 、 紫 院 等 也 是 
为 吸收 体系 内 生成 的 贞 化 氢 。 在 乙酸 本 作用 下 , 酚 的 乙酰 化 速率 比 乙 酸 本 的 水 解 速率 要 快 ， 因 
此 , 栈 可 以 在 氢气 化 铀 水 溶液 中 与 乙酸 本 反应 生成 酌 栈 ， 如 实验 56 及 63。 

3， 酰 氟 的 制备 

痊 酸 衍生 物 中 最 活泼 的 化 合 物 是 酰 氧 , 一 般 是 用 着 酸 与 亚 硫 酰 氧 ` 草 栈 氧 反应 来 制备: 

RCOOI+ SOCb 一 ~ RCOCLr HCL+ SO 


电 可 以 用 敌 酸 与 二 氧化 辜 或 五 所 化 爸 反 应 来 制备 
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RCOOR- PC * RCOCL+ HabOs 

RCOON+ PC5 * RCOCET HCE+ POO. 

的 反应 杀 件 混 如 , 企 室 嚼 或 稍 加 热 即 可 反 记 ， 疗 物 除 酰 碟 外 ,其 他 专 为 气体 ， 
国 而 道 过 菜 饮 就 可 以 得 到 纯 的 产品 - 

与 其 他 亢 化 物 相 比 , PCI 是 较 为 活 淡 的 贞 化 坛 剂 ,位 在 实验 罕 中 用 得 不 多 , 而 氢化 亚 丰 
(或 你 亚 硫 酰 腊 ) 肌 得 较 多 

4. 酰胺 的 制备 

卫 胺 可 通过 产 酸 胃 盐 加 热 失 水 制备 , 也 可 以 用 酰 鳞 、 酸 时 .条 的 氨 解 制备 。 在 浓 苛 本 故人 在 
下 使 及 水 鲜 , 成 在 氧 氧 化 钠 水 溶液 中 使 睛 水 解 , 部 能 制 得 院 胺 。 如 果 在 后 少 中 加 入 6% 一 12% 
的 过 复 化 气 , 能 加 速 友 应 的 进行 。 

年 在 硫酸 、 丘 氧化 伴 、 多 聚 链 酸 . 某 矿 醚 氢 、 亚 硫酸 氨 以 及 三 氧化 磁 等 酸性 能 化 剂 作用 下 ， 
发 生 Beckmann 重 排 ,使 且 重 失 为 瞬 琅 。 WJ 对 称 的 酮 脐 , 重 排 后 只 有 - -种 产物 ;不 对 称 希 腰 ， 
可 以 有 ZE 构 型 。 同 此 , 刊 用 这 一 反应 可 广泛 测定 各 种 剖 及 档 型 。、 醛 膨 也 可 发 生 上 述 反 应 ， 
但 芳 醋 及 随 芳 基 的 不 同 而 异 。Beckmann 重 排 在 上 业 上 上 的 重要 应 用 就 是 环 已 酮 有 千村 排 为 已 内 
酰胺 ,再 开 坏 .聚合 为 涌 己 内 酰胺 , 即 尼龙 -6: 

实验 67~68 是 实验 家 从 Beckmann 重 排 到 尼 龙 -6 的 小 世 实 验方 法 ， 

【参考 文献 】 

[1] Warner P Harris D. L.. Tetrahedron Lell ,4011(1970) 

人 Vesley GF,, Stenberg V1..]. Org. Chem. ,39,2548(1971) 

[31 Harrison H.R. .Chem sand Ind., 1508( 1968) 


实验 41 对 硝 基 茶 甲酸 [p-nitrobenzoic acid) 


【反应 式 ] 
» ~ Na nt 四 i 
pON- CH -CH vis FON Ce COOH 
【主要 试剂 】 


对 俏 基 申 荣 6.80g (0.05 mol) ,重税 酸 钠 20.00 g(NazCraOy 2Hp0,0.067 mol), 浓 人 硫酸， 
5% 芒 瞪 , 氨 氧化 钢 , 冰 盐酸 。 

【实验 步骤 】 

在 装 在 模样 器 . 涡 度 计 和 辐 流 玲 比 管 的 250 mL 三 口 共 中 , 加 入 20.00g 重 错 酸 钠 和 50 ml 
水 , 捞 立 使 其 流 解 ,再 慢 届 加 入 25 ml 浓 确 肥 。 浊 合流 冷却 至 50 习 以 下 ,加 入 6.80g 对 确 基 甲 
基 和 几 革 滞 石 , 当 放 热 皮 应 发 生 后 ,温度 很 快 上 升 , 必要 时 可 町 水 浴 冷 却 , 以 免 过 高 的 温度 使 对 
硝 基 甲 朱 拌 发 并 凝 汉 在 冷凝 管 嵌 上 。 当 剧 询 的 放 热 及 应 过 后 ,加热 ， 搅拌 回流 Lh, 并 设法 使 凝 
聚 在 冷 装 管 辟 上 的 对 硝 基 甲 荣 进 入 反应 瓶 反 芷 

将 淮 起 后 的 到 序 深 于 檬 拌 下 慢 慢 倒 入 感 有 100g 冰 的 烧杯 中 , 即 大 沉淀 析出 , 过渡, 用 
60aL 水 分 隔 次 洗涤 黑色 向 体 、 将 冉 体 放 入 盛 有 30 mL. S% 硫酸 的 烧杯 中 , 在 沸水 浴 上 上 加热 
10 min 以 溶解 铬 盐 , 淮 却 后 过 滤 园 体 。 肯 把 癌 体 转移 到 烧杯 中 ， 如 入 30 mL 永和 30ml 10 和 的 
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氧气 化 钠 水 溶液, 在 沸水 浴 中 加 热 搅拌 10 min, 进一步 除去 未 反应 的 铬 在 { 持 成 氧气 化 物 注 
注 ), 这 液 中 加 入 约 1g 活性 罕 脱 色 , 在 潮水 浴 上 加 热 10 min 后 下 并 芝 却 司 ， 
件 搅拌 下 溪 慢 合 入 盛 有 20 nt 法 盐酸 和 30g 冰 的 烧杯 中 , 用 pH 试纸 检验 是 省 为 澡 版 性 、 

却 , 得 结 几 析出 后 过 滤 , 用 少 如 冷水 院 涤 两 次 , 下 燥 后 称 着 ， 粗 器 可 用 乙醇 -水 重 结 肯 ， 六 

浅黄 色 针 状 结 师 ,mp 242 蕊 。 


实验 42 对 氨基 葵 甲 酸 (p-aminobenzaic acid] 


[反应 式 】 
, KM H- 
PUBCONHCOM, Pp-CHCONHCHACO — * 
p-CHICONHG HCOH Wp NEHCsHCO:H 
【主要 试剂] 


对 申 茶 -N- 乙 酰 茶 胺 ( 自 再 )2.60 8g8(17 mmol), 高 链 坡 饰 8.00 g, 乙酸 钠 2.00 g， 盐酸 , 氨 氧 
化 钠 。 


【实验 步 缀 ] 
将 对 有 基 -N 乙 阮 失 胺 览 斑 400 mL 的 烧杯 中 ,加 入 60mil. 水 、2.00g 乙 酸 钢 和 8.00g 高 鳃 
琴 钾 ,不 断 扩 小 火 加 热 约 30 mun, 区 证 深 。 在 减 压 下 此 热 过 滤 ， 


< 涡 , 用 20% 的 称 硫 酸 酸 化 ,使 pH 1 -2, 此 时 ,村 
大 时 和 色 图 体 收集 产 和. 部 产 品 才 为 250 一 252 尼 。 将 所 得 产物 显 上 50 mL 的 图 底 烧 
瓶 中 ( 安 半 尼 气 吸收 装 凤 ), 友 加 入 1:1 的 起 酸 水 溶液 30.0 mL, 在 石 视 网 上 加 
冷却 后 ,转移 车 200 mi 的 烧杯 中 ,如 入 20.0 ml 水 ,此 20% 的 气 气 化 销 中 和 
纸 刚 耻 变 卜 。 根 据 济 液体 积 , 按 等 30.0mL 加 入 1.0ml, 冰 醋 卫 之 比例 酸化 , 在 冰 浴 中 冷却 , 待 
析出 结晶 ,过 总 收集 产品 ,下 燥 , 得 到 浅黄 色 针 状 结 觅 1.50 ge 纯 产 物 mp 186 一 187T， 

[ 注 党 频 项 】 

(1) 如 小 呈 紫红 色 , 可 能 有 过 基 高 锰 酸 锅 存 在 ,可 吉 入 少 让 平 硫 具 氧 销 使 红色 寝具 ,使 
滤液 颗 近 jj 无 色 的 清流 液体 。 

(02) 右 昌 试纸 变 蓝 时 pH 为 6.4, 中 和 时 应 注意 溢 浪 pI 的 变化 ， 并 尽 基 使 溶液 其 不 能 过 
大 ;否则 产物 不 易 结 草 出 来 。 

【思考 是 

(1) 在 进行 哪些 有 名 反应 时 所 基 浓 要 保护 ? 为 什么 ! 

(2) 出 二 保护 基 困 的 芭 衣 布什 么 特点 ? 举例 说 明 。 


实验 43 ”肉桂 酸 {cinnamic acid) 


党 和 否 骏 利 酸 栈 在 企 性 催化 剂 的 作用 下 . 可 以 发 下 类 亿 湖 醋 缩 合 的 反应 , 生成 w,8- 不 饱和 入 
香 酸 ,这 个 反应 称 为 Perkin 及 应 。 催 化 齐 道 党 昆 相 应 骏 醋 的 凑 酸 的 钾 或 钠 盐 , 也 可 用 歼 酸 钾 


或 叔 路 。 
莱 甲 醛 利 栈 皮 配 作 无 水 贱 酸 侧 ( 钾 ) 的 存在 下 发 后 Perkin 反应 , 生成 潜 花 又 。 反 应 首先 是 
嫉 酸 车 在 栈 酸 钠 的 作用 ,后 式 栈 酸 也 的 负 碳 离子 ， 然后 , 负 栅 离子 和 并 香 醋 发 生 订 核 加 成 反 


175 


第 5 闲 有 机 合成 与 恒 各 


应 ,经 -系列 中 阿 体 后 ,1* 生 一 不 饱和 酸 诸 , 经 水 解 得 么 桂 酸 ,肉桂 酸 在 一般 刁 沈 下 以 反 式 在 
在 ,反应 过 香 可 胡 示 如 下 

oO 
一 [CH;CO;,COCH; =-— CH, — Lococim] 


{CCHSCONO- CCOONG 


CaHs—CH—CH: CH， 


No 一 -CH -oO aaros 
1 Od 
时 Ne -中 
AH LCON. i 
CuH CH 一 BoM .CoHCH 一 CHCOCOCH， 
从 OC 490 
c=0 1 
tn, CelhCil= CHCOONL 
4 


和 盐 必 为 碳酸 钾 顺利 进行 ， 如 在 内 慎 酸 合成 沾 , 用 碳 租 钙 
代办 , 皮 应 进行 的 周期 要 乱 得 多 党 是 什么 还 不 太 清楚 , 不 能 肯定 是 磋 酸 钙 
内 人 有 微 天 水 存在 , 反 第 一 a 酸 本 的 水 解 , 随 之 与 碳酸 孝 生 成 滩 酸 印 
在 ,而 羧 酸 钟 起 能 人 舱 化 这 个 反应 已 是 众 所 周知 的 : 

下 效 列 出 了 分 别 用 栈 酸 钾 和 碳酸 印 作 催化 剂 的 册 种 合成 上 法 。 

1. 方法 一 :醋酸 钾 催化 


{及 应 式 ] 
CHaC OOK 
CHs OD -CRCONO 一 ”全 CoH -CECHCOOFH + CFBCOOH 
[上 党 证] 
芭 由 醚 (新 莹 钢 过 )s mL(0.05 mol), 乙酸 证 7.5 mL(0.078 mol), 磋 酸 钠 ,无 水 附 峻 钙 , 浓 
盐酸 。 
【实验 步 缀 】 


在 100 mL 图 廊 烧 惹 中 , 则 入 3.00 g 元 水 栈 酸 钾 .7.5 mL 乙酸 蔷 、5 mL 东 甲 醛 和 儿 粒 洲 
装 上 回流 冷 蜂 答 ,图 底 烧 戎 下 狼 一 石 挤 网 , 峡 燃 气 灯 直 接 加 热 ,回流 1.5 一 2h- 


全 部 转移 到 s00 mL 伐 攒 中， 然后 慢 慢 加 入 适 基 的 图 体 磋 酸 销 ( 约 5 一 8g)， 使 溶液 
, 直至 饮 出 液 无 消 珠 后 即 可 停止 。 
mL 区 图 席 谋 频 中 ， 吉 入 少 攻 活性 发 ,北上 回流 冷凝 答 ,加热 回 流 5 一 10 mn, 趁 
热 过 滤 ; 将 滤液 转移 到 锥 形 短 中 ,冷却 到 室 湛 , 在 撞 样 下 往 滤 滚 中 慢 慢 滴 加 浓 起 瞬 至 溶液 侍 酸 
性 。 用 冰 水 冷却 , 待 结晶 全 部 析出 后 ,过 滤 , 收 集结 晤 ,并 以 少 基 淮 水 洗涤 结晶 ,干燥 , 称 二 产 
其 约 4.00g。 
品 可 在 热 水 或 在 70% 乙 醛 中 进行 重 结 厚 ,mp 131.5~132。 

【注意 事项 】 

元 水 酷 酸 钾 需 新 鲜 妮 焙 。 方 法 是 将 含水 的 酷 酸 钾 放 入 荣 发 邓 中 加 热 , 盐 首 先 在 自 口 的 结 
品 水 中 熔化 ,水 分 关 改 后 又 镶 成 园 体 ,再 猛烈 加 热 使 乓 熔融 ,不 断 搅拌 ,不 热合 在 金属 板 上 , 论 
却 后 研 磅 , 族 入 保 干 器 中 待 用 ， 
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【站 考题 

在 制备 中 , 由 流 完毕 后 , 加 入 同体 左 识 钠 , 使 容 液 中 硕 住 。 此 时 溶液 中 有 有 几 种 化 合 物 ,各 以 什么 
形式 存在 ?” 写 出 它们 的 分 子 式 。 

2. 方法 二 :碳酸 钾 催 化 

[主要 试剂 ] 

汞 甲醛 (新 菜 钢 过 )s mL(0.05 moi), 己 酸 硬 14 ml(0. 145 mol), 无 水 碳酸 邢 , 所 氧化 钠 水 
盐酸 。 


溶液 


岗 ] 
上 250 ml 图 底 侥 撼 中 ,如 入 5 mL 新 蒸 久 过 的 茉 甲 醇 .14 ml 乙酸 鲜 和 7.00g 无 水 碳酸 
钱 ， 在 170~-180 亿 的 油 浴 中 ,将 此 混合 物 回 流 45 min， 由 于 逸 出 二 氧化 砚 , 最 初 有 泡沫 出 规 ， 


冷却 反应 混合 物 , 加 入 40 mL 水 ,浸泡 几 分 钟 。 用 玻璃 标 轻 轻 庄 傍 瓶 中 的 固体 , 并 用 水 藻 
气 徐 馏 , 从 混合 物 中 蓝 除 术 上 反应 的 芋 平 醛 (可 能 有 些 焦油 状 京 合 物 )。 肯 将 党 瓶 冷却 ,加 入 
混合 物 加 热 ， 


40 mL 10% 氨 氧化 钠 水 溶液 , 使 所 有 的 凡 桂 酸 形 成 钠 盐 耐 溶解、 如 90 mL 水 ， 
活性 炭 脱 色 , 趁 热 过 滤 , 将 滤液 淮 全 宝 淄 以 上 、 配 制 20 ml 浓 盐 酸 和 20 ml 水 
挫 下 ,将 此 混 代 液 轴 到 肉桂 酸 盐 光 液 中 全 溶液 只 酸 性 用 冷水 冷却 , 待 结晶 完全 ,过 滤 , 十 燥 开 
栎 其。 粗 品 可 用 热 水 笠 结 而。 


实验 44 ”号 确 丙 烯 酸 (2-foran acrylic acid) 


(A 《人 入 aencon 
【 王 可 试 判 】 


0 Yo -So 
呐 吗 中 本 3.50g(36.5 mmol), 乙酸 醋 5.5 mL, 无 水 乙酸 钙 3.75g。 


【反应 式 ] 


在 装 有 回流 准 凝 管 的 25mL 三 口 眶 中 , 加 入 3.50g 新 获 馏 过 的 电 哈 甲醛 .5.5 ml 乙酸 上 时- 
在 滑 浴 上 加 热 至 沸 , 不 断 振 揪 下 分 批 加 入 3.75 g 无 水 乙酸 钾 , 回流 2 一 3b。 稍 冷 ,做 至 狼人 有 
35 mL 冷水 的 烧杯 中 ,搅拌 , 基 有 结晶 析出 。 

加 热 使 其 溶解 ,加 入 0.5g 活 性 淡 , 者 沸 10 min, 趁 热 过 滤 。 滤 液 充分 冷却 所 有 大 总 结晶 析 
出 , 减 床 过 泪 , 用 少 世 淮 水 洗涤 砷 体 ,干燥 , 得 浅黄 信和 针 状 结晶 3.00 一 3.50g- 广 率 60% ~ 
73% ,mp 138 一 139f 

产品 经 热 水 量 结晶 后 ,可 得 无 估 针 状 结 由 ,mp 141 蕊 

【注意 末 项 ] 

(1) 无 水 乙酸 钾 的 制备 见 前 页 实验 43 中 方法 “的 “注意 事项 ”。 


1]。 
【参考 文献 】 
[11 Rajagopalan 5., Raman P.V.A，,Org,Syn,,25,51(1945) 
[2] Johnson J.R.. Org, Synth, , Coll, , 3,425 一 427(1955) 
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实验 45 “ 香 豆 素 -3. 凑 酸 (ceoumarim-3-carboxylic acid) 


香 苹 索 是 硕 式 邻 茎 基 肉 桂 酸 ( 兰 吕 酸 ) 的 内 酯 。 香 豆 素 太 其 衍生 物 广 泛 地 存在 村口 然 界 ， 
是 一 些 植物 精 祖 的 成 分 许多 香 扣 物 都 具有 药理 作用 ,是 中 草药 的 有 效 成 分 之 …; 
香 豆 索 的 衍生 物 也 是 口 用 化 堂上 站 中 的 重要 香料 ,作为 增 香 剂 ,也 常用 于 一 些 橡 蛟 制品 和 塑料 
制品 。 

利用 Perkmn 反应 可 - 步 合成 在 吕 素 。 


CO 
CY + (CHACONO 一 QO, 


OH 


但 Perkin 反应 存在 着 反应 时 间 长 .反应 湛 度 襄 广 率 有 时 不 好 等 缺点 。 本 实验 采用 改进 
的 方法 进行 全 或 , 用 水 杨 醋 和 辐 “ 酸 酯 在 有 机 碱 的 俊 化 作用 下 ,可 在 较 低 的 深度 "合成 音 豆 素 
衍生 物 ， 这 种 用 有 册 碱 作 俱 化 剂 来 促进 闫 醛 缩 合 反 虚 的 方法 叫做 Knoevenagel 肥 

经 Knocvenagel 反应 得 到 的 中 间 体 , 未 经 析 离 便 进一步 脱 醇 内 隙 化 , 生成 天 3 甲酸 乙 


酯 。 术 离 所 所 纯 ,加 颁 水 解 , 不 但 栈 基 ,而 且 内 栈 也 被 水 解 ;然后 酸化 ,再 次 关 环 内 栈 化 
即 牛 成 香 豆 索 -3- 摊 酸 ， 
实验 由, 除 加 有 机 碱 六 氧 吡啶 外 咱 少 量 的 冰 栈 又 .， 反 应 很 可 能 是 水 杨 醛 先 与 六 所 吡 


啶 在 酸 催 化 大 二 酸 栈 的 灸 碳 离子 发 生 肌 成 及 应 。 
【反应 式 ] 


x 


CHO COOCs HS ,0 
CY + HC oo 一 -CC Saol 
OIL 了 
5 OO 
COONa i COOI 


oR 

【主要 试剂] 

水 杨柳 4.2 mL(0.014 mel), 肉 二 骏 : 乙 酯 6.8 mL(0.045 mol), 无 水 乙醇 ,六 气 吡 哇 , 冰 栈 
酸 ,95% 乙 酬 ,氧气 化 钢 , 浓 盐酸 ,无 水 间 化 销 
【实验 步骤 

(1) 制备 香 辟 素 3 四 酸 乙 酯 ”在 十 嵌 的 50 ml 圆 底 烧瓶 中 , 加 入 4， 2 mL 水 声 醋 ,6.8 ml 
内 二 酸 . 乙 酷 .25 ml 尤 水 乙醇 .0.5 ml 六 气 紫 啶 和 1~2 2 滴 冰 醋酸 , 放 入 几 粒 沸石 , 装 上 回流 
答 医 管 , 冷 此 管 上 口 接 “氢化 钙 二 焊管 。 将 混合 液 加 热 止 流 2h 后 转移 到 锥 形 靳 中 ,加 入 35 
mL 水 。 庆 在 认 中 你 雪 ， 待 结晶 析出 后 过 滤 , 每 次 用 3~5 mL 50 名 洒 冷 的 乙 县 洗 2 次 ,应 紧 抽 
F ,得 粗口, 干燥 , 约 7.00g。 粗 品 可 用 25% 乙醇 重 结晶 ,熔点 93 袜 。 

(2) 制备 青豆 素 -3- 送 酸 ”在 100 mL 网 底 烧 叛 中 ,加 入 4.00g 理 豆 素 -3. 明 峻 乙 隘 、3.00 g 
氢 氧 化 锁 ,20mlL 乙 酚 和 10 ml 水， 加 入 儿 粒 沸石 , 装 上 回流 冷凝 管 ,加热 辐 流 。 待 栈 科 复 氧化 
销 全 部 溶解 后 , 再 继续 回流 1s min。 在 250 ml 烧杯 中 , 加 入 10 mL 漆 盐 酸 和 50mL 水 ,搅拌 下 
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5.7 需 柄 反 其 入 生 物 


将 上 述 反 应 液 臣 热 倒 入 稀 齿 酸 中 , 立 邮 有 大 合 犁 色 结 贞 析 出 , 冰 浴 冷却 所 过滤, 并 用 少 基 冰 水 
洗 调 次, 不 紧 抽 下 , 于 燥 , 约 3.00g, 粗 而 mp 188 仿 。 可 用 水 进行 利 缚 品 。 


V/em ) 
4000300 .2000 1500 1000 200 800 TK} 


Zum 


图 5.11 香 豆 素 -3. 甲 酸 乙 酯 的 红外 光谱 


实验 46” 呐 喃 甲酸 和 呐 喃 甲醇 


(furancarboxylic acid and 2-furancarbinoi) 


Cannizzaro 反应 是 指 不 含 c 活 波 气 的 醛 , 在 蝇 磊 存在 下 ,进行 白 淮 的 氧化 示 原 反应 ,一 分 
子 醋 被 氧化 成 酸 , 女 一 分 也 本 被 还 原 为 醇 。 芳 香 醋 是 发 主 Cannizzaro 反应 最 常见 的 类 型 ,甲醛 
以 及 as we 三 取代 的 乙醚 也 发 生 此 类 反应 。 此 外 ， 芳香 苹 和 由 醛 之 问 也 发 生 被 称 之 为 灾 叉 的 
Cannizaato 反应 , 在 这 种 反应 中 常常 是 甲醛 被 氧化 成 甲酸 , 而 芳香 醚 则 教 还 原 成 本 。 吴 喃 甲酸 
和 呐 喷 甲醇 就 是 通过 哮 喷 甲醛 在 浓 NaOI 作用 下 制 得 的 。 


【区 应 式 】 
La on 4 {VY_coo 
? A CN on + 4 
fy wl 
”or ‘coo ~ “六 cooH 
【主要 试剂】 
里 哺 甲 酰 (新 荡 的 ) 9.60g (8.3 mL ,99.91 mmol), 氧 氧化 钠 4.00 g。 
【实验 步 又】 


在 150mL 的 烧杯 中 , 放 兽 9.60 g(8,3mL) 新 亚 过 的 呈 哺 甲醛, 将 烧 你 浸 丁 冰 水 浴 中 冷却 。 
取 4.00g 氧 氧化 钠 溶 于 8.0 ml 水 中 ,也 放 在 冰 水 浴 中 冷却 , 在 搅拌 下 , 用 注 管 悍 慢 将 氧气 化 
钠 溶 波 加 到 刁 嗜 甲醛 中 , 滴 加 过 程 须 保 持 该 反应 液 的 湾 度 在 8 一 12 仿 之 间 。 吉 完 后 再 捞 痒 
0.5h, 得 -黄色 浆 状 物 。 加 入 9.0 ml 水 挠 拌 使 沉淀 恰好 溶解 ,得 一 暗 红 色 溶 液 。 将 该 溢 液 倒 
入 分 滚 漏斗 中 ,每 次 用 8.0 mL 之 醚 提取 ,其 四 次 ,合并 提取 液 (水 屋 保 留待 用 ), 用 无 水 矿 瞪 名 
干燥 。 水 浴 上 茶 除 乙醚 , 然后 改 用 空气 冷凝 管 , 几 罕 浴 加 热 , 巷 产 品 号 旱 甲 醇 ,收集 169 一 
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172 拉 局 分 。 产 其 约 3,90g, 产 率 89.6% 。m 共 1.4868 。 

用 乙 鳞 提取 后 的 水 溶液 , 在 搅拌 下 慢 慢 加 法 盐酸 约 8 mL, 使 pH=1 一 2。 冷 却 , 过滤 所 生 
成 的 固体 产品 ,用 适 基 水 洗 2~3 次 , 抽 十 ,得 产品 号 哺 甲 酸 。 将 粗 品 溶 二 适量 热 水 中 ,加 适量 
活性 迪 陪 色 , 热 过 滤 , 冷却 析 册 蝇 体 ,过 滤 , 得 产品 2.70g, 产 率 48.8%, mp 130T < 

{ 注 意 忆 项 】 

(1) 滴 加 时 ,如 反应 温度 若 高 证 12 忆 , 则 温度 极 易 升 高 而 难 十 控制 ,致使 反应 物 变 成 深 红 
色 , 影响 产 率 ;但 车 低 填 8 僻 时 .反应 又 过 慢 , 也 有 可 能 在 反应 中 积存 氨 氧 化 钠 。 

(2) 滴 洁 气 氧 化 铁 溶 液 后 , 若 反应 液 已 变 成 -- 粘 稠 状 物 以 至 无 法 搅拌 , 即 可 继续 往 下 做 。 

《3) 得 到 的 黄色 浆 状 物 加 水 不 宜 过 多 , 香 则 会 损失 一 部 分 产品 。 

(4) 酸 要 加 够 ,保证 pH 为 1- 2, 使 次 哺 甲 酸 游 离 出 来 。 这 是 影响 哮 璃 甲酸 收 率 的 关键 。 

(5) 重 结 电 哎 哺 甲 酸 所 品 时 , 不 要 长 时 间 节 热 , 否则 部 分 路 页 甲酸 会 被 破坏 , 出 现 焦油 状 


(6) 下 用 为 呐 哺 甲 酸 在 不 同 温度 下 的 溶解 度数 据 。 
表 5.3 号 叶 甲 酸 在 水 中 的 溶解 度 


HT 0 | 3 15 100 
sg 100 mL) 2.7 | 3.6 3.8 25.0 
【思考 题 】 


(0 写 出 茶 甲 醚 ,甲醛 在 浓 氧 所 化 钠 光 液 中 的 芭 应 方程 式 , 列 出 所 有 产物 。 

(2) 在 所 给 实验 条 件 下 , 丙 睫 与 氮气 化 钠 溢 液 如 何 进行 反应 ?三甲 基 乙 栈 与 所 氧化 钠 溶液 如 
何 进行 及 应 ? 

(3) 怎样 利用 Carnizzato 反应 ,将 吴 哺 是 醛 全 部 转化 成 哆 吐 甲 醇 ? 


实验 47 ”二 薄 基 羟 乙 酸 (benzilic acid) 
{反应 式 】 


i ， 
1 KDH， HH 
CeHe—C- C—CeHs 一 -人 (CeH)20 一 COOK 7 (CH OOF 
1 
OH OH 


【主要 试剂 

一 业 基 乙 二 酮 (自制 )(2.00 g，0.09 mol), 氢 氧 化 钾 ,95% 乙 醇 , 浓 盐酸 。 

【实验 步骤 ] 

在 50 mL 锥 形 瓶 中 ,溶解 5g 急 氧 化 钾 于 5 mL 水 中 , 然后 加 入 5 mi 95% 乙醇 。 混 合 均匀 
后 ,将 2.00g 二 蒜 基 乙 二 酮 加 入 其 中 并 振荡 。 溶液 旦 深 紫色 , 待 回 体 全 部 溶解 。 安 装 回流 冷 
凝 管 , 水 浴 上 者 滋 15 min。 加 热 过 程 即 有 辐 体 析出 。 冷却 , 冰 水 中 放置 1 h 后 , 抽 气 过 渡 , 用 少 
量 无 水 乙 柄 洗涤 困 体 , 得 白色 二 苯 基 羟 乙 酸 钾 盐 。 

将 上 述 酸 的 钾 起 深 于 60 mL 水 中 , 若 有 不 滚 物 , 过 滤 除 去 。 然后 ,将 3 mL 浓 盐 酸 与 20 mL 
水 配 成 的 盐酸 深 液 加 下 其 中 , 即 有 白色 结 旧 析 出 。 好 放置 冷却 后 , 抽 气 过 滤 , 结晶 用 冷水 洗 几 
次 。 干燥 后 约 1.80g, mp 147~149 它 ;用 葵 重 结 晴 .mp 148~149 已 。 
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5.7 送 酸 及 其 衍生 物 


【注意 事项 

重 排 反应 亦 可 用 Sg 领 氧 化 钠 进 行 .操作 与 委 气 化 名 相同 , 只 是 区 流 加 热 和 冷却 后 不 出 
现 销 盐 结 晶 。 可 将 反应 物 倾 上 100 mL 水中, 过滤 除去 不 深 物 后 , 用 浓 盐 酸 酸 化 至 刚果 红 试 纸 
变 蔓 , 即 有 产 齐 桥 出 ， 以 下 操作 与 用 氧气 化 钾 相 同 - 


实验 48 ”Z,E-a- 茶 基 肉 桂 酸 的 合成 与 分 离 


{synthesis ang separation of Z-and E-phenylcinnamic acid) 


[反应 式 】 
CeHsCHzCOH + (CHCO) Oe CoHsCE COCOCHS EE CycHCOCOCH, 
GHCHO OC 1I OC CeHs 
一 一 一 + 
Cells Cells CeHs 卫 
a FOC A HOC Cslls 
CsHs GHs CeHs i 

[主要 试剂] 


莱 乙 酸 2.50 g(18.4 mmol), 蔡 申 醋 3.0 mL(29.6m mol), 三 乙 胺 2.0mL(14.4 mmol)， 乙 
酸 酷 2.0 mL(21.2 mmol)。 

{实验 步 红 } 

在 100 mL 的 圆 展演 瓶 中 加 入 2.50g 革 人 酸 .3.0 mL 荣 夸 醋 、2.0mL 三 乙 股 和 2.0ml. 乙 
酸 本 ,加热 问 流 30 min。 冷 至 室温 , 捞 拌 下 , 从 冷凝 管 项 问 缓 缓 加 入 4.0 mL 法 盐酸 ， 反应 混合 
物 凝 成 固体。 加 入 30.0 mL 乙 柄 ,水 浴 负 热 使 辕 体 完全 溶解 ,然后 转移 至 分 液 漏斗 中 ,分 出 水 
相 ; 有 机 相 用 30.0 mL 水 分 两 次 洗 淋 ,再 用 30.0 mL 5% 的 氨 氧 化 钠 溶液 分 两 次 革 取 。 

在 台 并 的 薪 取 液 中 加 入 乙酸 , 边 加 边 充分 搅拌 至 PHs*6, 大 约 需 2.5 一 3.0 mL 乙酸 ,得 白 
色 沉 淀 , 过渡 (让 滚 保 留 ), 干燥 , 测 熔 点 。 粗 产 吨 约 3.00~~4.00g。 

用 乙醇 -石油 醉 滋 合 洲 剂 重 结 晶 , 用 少 蘑 无 水 乙醇 溶解 粗 产 品 , 逐 滴 加 入 石 测 醚 至 出 现 混 
浊 , 雪 热 又 恋 清 , 白 然 冷 却 , 得 白色 针 状 结 井 。 产 品 为 E-a- 蔡 共 肉 桂 酸 , 约 2.00 一 3. 00 有 
mp 171~172C。 

在 分 离 册 E-a- 茶 基 肉 佳 酸 的 滤液 号 潢 加 浓 盐 钦 至 pH 为 1~ 2, 出 现 混浊 ， 放置 半 小 时 以 
上 ,析出 结晶 ,过 滤 , 十 保 , 粗 品 约 0.50g。 用 95% 乙醇 -水 混合 淤 剂 重 结晶 , 得 白色 针 状 晶体 。 
产品 类 Zu 村 基 肉桂 酸 , 约 0.20g,mp 137 一 138 并 。 

分 别 计算 E,2- 两 种 异 构 体 的 相对 革 ( % ), 测 定 产品 的 IRJH NMR.UV, 并 与 已 知 光谱 数 
据 对 照 ( 见 下 表 )。 


E-w- 蒜 基 肉 桂 酸 Ze 蔡 基 肉桂 酸 
IR(KBr) 3300 一 2500(OH) 1679(C 0)， 3300 ~2500(OH); 1694(C™—O), 
sfem |! 1 1620, 1599, 1494, 1447 1622,1575,1494, 1445 
"HNMR(CDCh)Y | 7.02~7.42(m, 100), 7 08 7.96(m, 20) 
§ ?7.045.111), 8.75(s, 1H) 
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【注意 事项 ] 

(1) 所 用 仪器 的 宕 下 铝 , 航 出 本、… 乙 胶 、 酷 酸 栈 均 寡 重新 菜 饮 、 

(2) 用 氢 氢 化 锁 溶 液 革 取 叶 , 因 温 虚 低 时 易 析 出 旧 体 , 可 用 贺 底 烧瓶 装 成 捉 流 装 兽 ,在 混 
水 浴 中 充分 振 划 。 

(3) E- 型 产品 重 结 二 也 可 用 乙醚 :石油 醋 、 乙 醇 -水 等 混合 溶剂 ， 候 前 者 国 乙 醋 挥 发 性 大 ， 
不 易 热 过 渡 , 后 者 又 不能 给 出 好 的 晶 形 , 所 以 效果 均 不 佳 - 

(4) Z- 型 产品 也 可 用 乙醚 - 右 油 饰 重 结 品 , 但 效果 不 佳 ,还 可 用 95% 乙醇 覃 结 申 ， 

【思考 是] 

(1 在 三 乙 胺 和 醋酸 娃 存 在 下 , 茉 亿 酸 与 茶 甲 醛 回 流 反 应 结束 后 ,e 匡 基 内 桂 酸 部 分 作为 中 性 
混合 酸 酥 存在 ,但 如 过 衣 盐 具 即 可 分 解 。 试 解释 泥 合 酸 上 时 形成 的 机 理 。 

(2) 为 什么 据 e 某 基 肉 桂 酸 为 上 要 产物 ,而 乙 型 产品 很 少 、 试 用 立体 化 学 加 以 解释 。 

(3) Z 型 产品 中 很 易 混 有 马 型 产 遇 , 用 重 结晶 也 很 难 歼 去 。 采 用 什么 分 亢 措 施 , 可 增加 乙 型 关 
丰 的 纯度 ? 

【参考 文献 】 


Ficser 1..F., Williamson K.1,.. Organic Experiments, 3rd.ed, 276(1975) 
实验 49 氢化 肉桂 酸 {hydrorinnamic acid) 


通过 把 过 法 金属 包 、. 铂 、 钉 、 氏 、 名 等 制 成 不 同形 式 钓 催化 剂 进行 俱 化 氢化 ,是 - -个 广泛 来 
用 且 较 容易 进行 的 方法 。 催 化 剂 的 活性 与 金属 种 类 以 及 催化 旗 的 制备 方法 有 关 ，- - 般 , 催化 活 
性 按 Pt > Pd > Ru = Rh > Ni 的 次 序 。 氢 化 速率 随 着 双 键 上 取代 基 的 数目 .取代 基 的 体积 
大 小 以 及 取代 惹 电子 效应 的 不 则 而 不 回 。- - 般 地 说 , 双 键 上 取代 基数 月 越 多 ， 体积 越 人 大, 双 键 
对 催化 剂 吸附 作用 越 低 , 速 膏 也 钝 慢 。 当 双 键 上 有 隘 电 子 基 团 时 会 使 催化 揽 化 的 活 作 降低 。 
此 外 ,催化 仇 化 时 使 帅 的 溶剂 ,反应 时 的 温度 ,不力 等 千 也 都 会 对 氧化 速率 有 影响 。 由 于 健 化 
氢化 为 三 相反 应 一 一 气相 (氢气 ) . 轿 相 (催化 剂 ). 液 相 ( 如 溶解 乙醇 中 的 肉 实 酸 ), 故 反应 时 
分 子 相互 间 的 接触 倍 卉 的 机 会 相对 较 少 ， 所 以 模 拌 或 振 葛 的 速率 会 对 氢化 友 应 的 速率 右 显 著 
的 影响 。 

在 实验 室 中 经 常 使 用 Raney 名 作为 催化 剂 ， 它 是 价格 便宜 、 制 备 方法 简单 ,同时 活性 也 较 
理想 的 催化 剂 。 另 外 , 实验 室 中 还 经 常 使 用 包 炭 催化 剂 , 其 性 能 比 Raney Ni 要 好 , 并 且 可 以 重 
复 使 用 多 次 .尽管 饮 上 锦 要 贵重 得 多 ,但 失去 活性 的 锡 类 收 化 剂 经 过 回收 处 理 后 还 可 以 再 使 
用 ,日 损失 较 小 。 

1. Raney Ni 催化 剂 的 制备 


【反应 式 ] 
Niab+6sSaoH — Nir 2 NaAlOs + 3H 
【主要 试剂 ] 
镍 多 合金 , 气 氧 化 钠 ,95% 乙醇, 蒸馏水。 
【实验 步 又 ] 


在 500 mL 烧杯 中 ,放置 4g 镍 铝 合金 ( 合 镍 40% 一 50% 入 50 ml 茶 饮 水 ,分 批 加 入 7g 四 

体 复 氧 化 钠 旦 不时 撞 失 ,控制 碱 加 入 速率 以 泡沫 不 液 直 为 宜 。 反 有 

出 。 加 完 气 氧化 钠 后 ,再 在 室温 下 搅拌 10 min， 然后 在 70 蕊 水 浴 中 保温 0.5h, 惰 去 上 层 清 液 ， 
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5.7 了 腾 酸 及 共 衍 十 物 


以 倾 海 法 用 燕 饮水 洗 至 近 中 性 ,再 用 9s% 的 人 旦 洗涤 -次 ,最 后 用 10 ml 左 帮 的 乙醇 覆盖 符 
用 ， 使 用 时 借 出 乙 芋 ,再 取 共 岗 体 催化 剂 的 273 是 加 入 氢化 反应 眶 中 ,和 吊 下 的 由 以 乙醇 餐 妆 备 
用 。 

健 化 剂 活性 实验 ”用 铁 勺 纺 少 许 疝 体 通 化 剂 于 滤纸 上 , 待 乙 醇 挥发 乒 剂 能 起 火 白 燃 
即 可 用 - 肉 栏 峻 的 授 化 反应 , 人寿 则 需 刘备 候 化 剂 。， 这 里 沉 要 指出 的 是 ,催化 漠 在 滤纸 上 能 
上 火 自燃 是 必 不 可 少 的 和 但 起 痰 月 能 说 明 制 备 的 催化 剂 就 一 定 活性 很 好 。 催 化 剂 
活性 的 好 坏 只 能 通过 自燃 的 快慢 以 太 和 钝 玲 地 做 种 知 断 ,而 最 主要 的 是 要 通过 在 所 
化 反应 中 上 吸 氢 的 速率 来 判断 。 

2. 肉桂 酸 的 催化 氢化 

【反应 式 ] 


党 油 ? 


ei 涝 党 
GHCHTCHCOOH +H Ti ”CthCHCHCOOE 


【主要 试剂 】 

岗 柱 瞬 3.00 8(0.02 mol)，Raney Ni,95 名 忆 醇 . 

【 常 压 气 化 仪器 

由 氢化 到 应 闻 , 咏 气 厂 .平衡 司 及 磁 搅 拌 颖 (或 
二 通 活 家 2 接 真 衬 系 统 ， 见 图 5.12。 


3 


器 ) 组 成 常 压气 化 装置 .二 通 活塞 上 接 


图 5.12 常 压 催化 氨 化 装置 图 


毛 化 记录 格式 风 表 5.4, 示意 图 见 图 5.13。 
表 5.4 氨 化 记录 


TD 
10:00 | 0 30 | 0 | 0 
10:10 | 10 70 | ww | 和 
wn | 10 120 0 | 9 
) 
[实验 柚 怠 } 


用 100 ml 园 虐 烧 狂 为 分 化 反应 瓶 。 在 氢化 瓶 中 加 入 3.00 g 内 能 酸 和 45 mf. 95% 乙醇 ， 
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播 址 使 固体 溶解 (必要 时 可 在 水 浴 小 温 热 ), 然 后 加 入 1.5g 1 
锦 俱 化 剂 (所 制备 的 催化 剂 的 2/3 苦 ), 用 少 呈 乙 酬 洗 桨 氨 2 
化 瓶 壁 上 的 催化 剂 , 放 在 电 矿 搅拌 器 上 , 塞 紧 辆 有 导 气 管 的 号 500 
髓 口 塞 与 氧化 系统 相连 , 检查 整个 条 统 是 否 漏 气 - 了 名 

检查 条 统 是 否 漏 气 ”将 整个 氢化 系统 与 带 有 压力 计 的 200 
水 泵 相连 ,开启 水 套 , 当 抽 到 一 定 的 压力 后 ,关闭 水 泵 ,切断 io00 
与 氧化 系统 的 连接 , 观察 压力 计 的 读数 是 否 发 生变 化。 若 EECEOEIUSRDE 
系统 漏 气 , 应 逐次 检查 玻璃 活塞 . 麻 口 塞 是 否 塞 紧 以 及 橡皮 ‘A mm 
管 连接 处 是 否 紧密 等 。 图 5.13 时 间 - 吸 氢 体 积 曲线 

氧化 开始 前 , 打 并 贮 气 瓶 的 活塞 (1), 把 盛 有 无 离子 水 的 平衡 瓶 的 位 置 提 高 ,使 喧 气 瓶 内 充 
满 水 , 赴 尽 贮 气 抚 内 的 空气 。 关闭 贮 气 瓶 的 活塞 (1), 打开 与 水 系 相连 的 活塞 (2), 开户 水泵 , 排 
除 歼 个 所 化 系统 内 的 空气 , 抽 到 一 定 压力 后 关闭 活 窄 (2), 打开 与 氧气 袋 相连 的 活 守 (1) 进 行 充 
氢 。 如 此 抽 真 空 、 充 氨 , 重复 2~3 次 , 即 可 排除 整个 系统 中 的 空气 。 最 后 再 对 迪 气 瓶 内 充 氧 。 
方法 是 ,关闭 与 水 聚 相连 的 活塞 ,打开 与 氢气 袋 相连 的 活塞 (1), 使 氢气 与 贮 气 瓶 连 道 ,同时 把 
平衡 瓶 位 置 降低 , 使 氧气 顺利 地 充 入 贮 气 狐 中。 待 氧气 充 到 适当 体积 后 ,关闭 活塞 (1), 充 氢 即 
告 结束 。 

到 下 平衡 瓶 , 使 其 水 平面 与 贮 气 挫 的 水 平面 高 度 持 平 , 记 下 贮 气 瓶 内 氢气 的 体积 。 开动 电 
磁 搅 样 ,进行 氧化 反应 , 并 记 下 氧化 开始 的 时 间 。 每 随 一 段 时 间 后 ,将 平衡 瓶 水 平面 与 这 气短 
水 平面 垃 十 同一 水 平 线 上 , 记录 贮 气 瓶 内 氢气 的 体积 变化 , 按 实 己 录 格式 计算 吸 气 其 。 当 吸 
氢 的 体积 没有 明显 的 变化 后 , 氢化 反应 即 可 停止 。 整个 氢化 反应 时 间 约 0.5 一 Lho 

氢化 反应 结束 后 , 关闭 贮 气 瓶 的 活塞 (1), 打 开 与 水 架 相连 的 活塞 , 放 掉 系 统 内 的 残余 氢 
气 。 来 下 氢化 眶 , 用 销 有 两 层 滤纸 的 布 开 漏 秆 进行 抽 气 过 渡 , 并 月 少 二 乙 醉 尝 作 化 剂 一 次 。 注 
意 ,不 要 将 催化 剂 抽 于 , 以 防 俊 化 剂 抽 于 后 日 燃 着 火 。 苦 不 愤 把 催化 齐 抽 得 较 干 ,引起 普 火 时 ， 
应 赶紧 取 下 漏斗 用 水 冲 火 - 

将 滤液 放 在 100ml 的 图 底 烧 其 闪 ， 在 热 水 治 上 进行 莹 甸 , 要 尽 其 把 乙醇 燕 净 , 笑 则 产品 不 
易 结 晶 。 起 热 将 产品 倒 在 已 称 二 的 培养 下 内 ,冷却 后 即 得 到 略 带 线 色 或 据 色 的 氢化 内 桂 酸 的 
结晶 ,干燥 后 称 其 , mp 47 一 48 忌 。 

如 需 进 一 步 提纯 , 村 用 减 压 敬 饮 的 方法 ,收集 145~147 芒 /2. 和 kPa(18 mmHg) 或 194 一 
197 世 /10.00kPa(75mmHg) 的 馏分 。 

按 投入 的 肉 佳 酸 的 其 计算 理论 吸 氧 直 ,并 与 实际 吸 氢 量 进行 比较 。 理论 吸 氧 其 可 按 气 态 
方程 计算 


pV=uRT, V=nRT/p nx0.082x {273+ 1) x 1000 

这 里 需 曼 指出 的 居 , 新 制备 的 Raney Ni 催化 剂 是 多 孔 .表面 积 很 大 的 蜂窝 状 细小 面体 , 在 
氢化 过 程 中 , 盯 化 剂 的 表 库 - 段 也 吸附 较 多 的 氢 , 故 新 制备 的 催化 剂 第 一 次 使 用 时 ,实际 吸 色 
量 略 大 于 理论 鹃 氧 量 , 这 是 正常 的 规 象 - 

【注意 事项 ] 

{1) 如果 用 电磁 搅拌 器 ， 氧化 反应 瓶 就 要 用 图 虐 烧瓶。 

(2) 与 催化 剂 相 接触 的 器 具 ( 如 制备 催化 齐 的 等 器 .氢化 疾 等 ), 必须 在 使 用 前 洗涤 干净 ， 
然后 用 菠 锣 水 冲洗 ,这 旦 保证 反应 顺利 进行 的 先决 条 件 * 
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5.7 送 酸 及 其 入 生物 


(3) 整个 氢化 系统 实 装 要 紧密 , 不 漏 气 ,人 台 则 测量 实际 吸 气量 就 失去 了 瘟 义 。 

(4) 所 用 的 氢气 袋 由 氢气 钢瓶 进行 充 氨 。 使 用 前 应 了 解 氢气 袋 所 承受 的 最 大 压力 积 钢 撼 
的 使 用 方法 。 实 验 过 程 中 注意 安全 , 氢气 易 燃 、 易 爆 , 须 产 格 按 操 作 规程 进 行 , 并 注意 室内 遂 
风 ,熄灭 一 切 火 源 。 

(5) 氢化 前 注意 排除 氢化 系统 内 的 空气 ,氢化 过 程 中 严禁 空气 进入 氢化 系统 内 。 

(6) 反应 时 ,平衡 瓶 的 水 平面 应 高 出 贮 气 肠 的 水 平面 , 以 增 大 反应 体系 的 压力 ( 略 高 出 为 


宣 ), 防 止 氢气 漏 掉 。 

(7) 用 过 的 催化 剂 一 律 回收 , 千 万 不 可 随意 乱 委 或 倒 入 酸 缸 , 以 免 引 起 催化 剂 自 燃 着 火 ， 
造成 事故 。 

【思考 是 


《1) 为 什么 在 氨 化 过 程 中 , 捞 拌 或 振荡 的 速率 对 氢化 的 速率 有 显著 的 影响 ? 

(2) 计算 质 化 3g 肉桂 酸 所 需要 的 氨 气 体积 (7 为 室温 ) 并 以 此 监测 氢化 反应 的 进程 。 

(3) 为 什么 在 每 次 计量 贮 气 瓶 内 生气 的 体积 时 ,都 要 使 喧 气 瓶 与 平衡 瓶 水 面相 平 ? 

(4) 为 什么 在 氢化 反应 时 ,平衡 犀 最 好 放 在 高 位 ? 如 朵 在 氧化 反应 时 , 半 衡 瓶 位 这 过 低 , 对 反 
应 有 什么 影响 ? 

实验 50 ”扁桃 酸 {mandelic acid] 

访 桃 酸 (将 椅 仁 酸 ) 可 作为 治疗 尿 路 感染 的 消炎 药物 以 及 某 些 有 机 合成 的 中 间 体 ， 同时 也 
是 用 十 测定 某 些 金属 的 试剂 。 它 含有 一 个 王 性 碳 原子 CeHsCH(OH)COOH, 用 化 学 方法 合成 
得 到 的 是 由 体 ,用 旋光 的 碱 可 析 解 为 具有 旋光 的 组 分 。 

合成 方法 主要 有 (i) a, a 二 氧 莱 乙 酮 (CsHsCOCHCL ) 的 碱 性 水 解 ; (i) 扇 桃 胶 [CeHs 一 
CH(COH)CN] 的 水 解 。 这 两 种 方法 合成 路 线 长 .操作 不 便 且 不 安全 。 

本 实验 采用 PT 催化 反应 ,一 步 即 可 得 到 产物 。 显 示 了 PT 催化 的 优点 -。 

[反应 式 ] 


H NOH 1 
CH 一 D+CHC -> -~ CHsCH -CO 
eHsC TO+ CC TEA 5 8 COOH 


OH 
反应 机 理 一 般 认 为 :CCls 对 水 甲 醛 先 凌 基 加 成 ,再 经 过 重 排 及 水 解 : 


重 排 Of 时 


CCHO2Cc CH -CHO CCHCOC 一 一 CH 一 HTCOOH 
上 
cf ol OH 
水 相 
有 机 相 


RNICT+ICCh 一 一 RN CC + HaO 
|canscno 
CallsCHz0 


Cl CI 
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[主要 试剂 

某 围 醛 10.1 mL(0.1 molD) , 氧 仿 16mL(0.2 mol), 氧气 化 钠 , TEBA 0.005 mol (自制 ), 乙 
本 , 硫 鞭 , 矶 从 ,万 水 研 皮 钠 。 

【实验 步 器] 

在 装 有 搅 痒 器、 湿度 计 和 问 流 冷凝 管 及 滴 液 漏斗 的 250 mL 二 口 并 中 ,加 入 10.1 mL 荣 甲 
醛 1.0g TEBA 和 16 ml 氮 仿 .在 搅拌 下 慢 慢 加 热 反应 液 。 当 温度 达 56 人 入 以 后 ,并 始 慢 提 滴 
加 由 198 氨 气 化 钢 深 于 19 mL 水 而 形成 的 溶 渡 , 滴 加 过程 中 需 维持 温度 在 60 一 65 习 或 稍 高 ， 
但 不 得 超过 70 , 滴 加 约 需 18、 滴 加 完毕 , 在 檬 拌 下 继续 反应 1bh, 反 应 温度 控制 在 65~ 70 人 
之 间 。 此 时 可 取 反 应 液 用 试纸 汕 其 PH, 当 反 应 液 pH 近 中 性 时 廊 可 停止 反应 ， 簿 则 , 要 继续 
延长 反应 时 间 到 及 应 液 pH 为 中 性 。 

将 反应 液晶 200 mL 水 稀释 , 竺 次 用 20 mL 乙醚 提取 后 次 ,合并 苹 层 , 待 回 收 ,以 除去 反应 
液 中 未 反应 完 的 氨 仿 。 永 相 用 50% 硫酸 酸化 至 pH 约 为 2~3 后 ,每 次 用 40 ml. 忆 角 分 两 次 提 
玻 ,合并 提 到 液 并 用 无 水 硫酸 销 干 燥 , 巷 出 乙醚 , 并 在 减 压 下 尺 可 能 抽 净 乙 多 ( 广 物 在 乙醚 中 深 
解 度 大 ), 得 粗 产 品 约 11.5g, 产 率 764% 

以 1.0g 产物 用 4.5 mL 甲 荣 的 比例 进行 重 结 帖 ,用 折 委 的 遍 形 滤纸 雄 热 过 滤 , 母液 仁 上 
宝 温 ,使 结 晤 慢 慢 析出 、 

产品 显 瑶 色 结 晤 ,mb 118 一 119 入。 


5.7.2 .次 玻 本 
实验 51 乙酸 异 成 酯 {isoamyl acetate) 
【反应 式 】 
《CTR)aCTICHCIHOH + CH;COOH > CHaCOOCHLCHSCIICCHS }; + HO 
【主要 试剂 


异 友 醉 6mL (0.055 mol), 冰 醋酸 4mL (0.07 mo), 浓 令 股 0.6ml , 环 已 绕 25 ml 碳酸 
氨 钠 水 溶液 , 无 水 硫酸 镁 ,饱和 食盐 水 溶液 。 

【实验 步骤 】 

在 100 mL 的 贺 底 烧瓶 中 ,加 入 6mL 异 必 醇 .4 mL 冰 酷 酸 .0.6 mL 浓 硫酸 .25 mL 环 已 烷 
和 几 粒 沸石 , 摇 匀 后 装 上 分 水 器 ,分 水 器 上 口 接 一 回流 冷凝 管 。 将 烧瓶 置 十 石棉 网 上 ,小 火 加 
热 回 流 。 由 于 环 己 烧 和 反应 中 生成 的 水 形成 二 元 最 低 征 沸 物 ,因此 , 反应 时 生成 的 水 不 断 地 被 
环 已 烧 从 反应 混合 液 中 带 出 来 ,经 冷 帮 后 聚积 在 分 水 器 的 下 层 。 当 不 再 有 水 生成 时 可 停止 同 
流 , 共 分 出 约 1.0 一 1.5 mL 水 (大 约 需 1 一 1.5b)。 

把 反应 溢 倒 入 分 液 漏斗 中 , 用 25 ml. 水 尝 一 次 , 表 用 5% 磋 酸 急 销 水 溶液 洗 至 中 性 ,最 后 
用 s mL 饱和 食盐 水 洗 一 -次 ,用 无 水 硫酸 镁 下 燥 。 将 干燥 后 的 含有 相 栈 的 环 己 烷 溶液 进行 敬 
馏 , 先 收集 环 已 烷 , 再 收集 138 一 142 习 的 馏分 , 称 二 。 

产 其 约 4.00 一 5.00 g&, 做 气相 色 漆 分 析 。 
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< 7 被 酸 把 其 衍生 物 
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图 5.14 乙酸 异 戊 酯 的 红外 光谱 


实验 52 ”对 硝 基 茉 甲酸 乙 酯 (ethyl p-nitrohenzoate)} 
【反应 式 】 


PON -Cl —COOH 


TT 

J p-ON -Ch—COVGC Hs 
【主要 试剂] 

对 稍 基 莱 四 舱 3 40g (0.02 mol), 无 水 乙 膀 , 浓 琉 构 ,10% 氧 氛 化 钠 , 己 阶 。 


在 100 mL 辐 底 烧 艇 中 加 入 3.40g 对 俏 其 漆 四 酸 和 30 mL 无 水 乙醇, 在 冷却 及 反动 下 民 
慢 加 入 5 mL 涂 碟 酸 , 加 入 几 粹 沸石 , 装 上 回流 冷 族 管 , 加热 回 流 约 1b, 直到 固体 全 部 溶解 为 
正 。 冷却 后 倒 入 己 有 50 mL 10% 氢 氧 化 销 溶液 和 50g 冰 的 烧杯 中 , 待 结 如 析 贱 完全 ,过滤 ,用 
少量 冷水 洗涤 出 体 1 一 2 次 , 干 煤 万 称 其 。 粗 品 可 用 乙 本 -水 量 结晶 ,mp 56 袜 。 


实验 53 ”对 氨基 荣 甲 酸 乙 醋 ( 茶 佐 卡 因 } 


[ethyl p-aminobenzoate} 


最 中 局 部 评 醉 药物 是 从 目 何 植物 中 提取 小 来 的 十 条 生物 颁 , 化 及 有 毒性 大 , 即 上 粮 , 水 溶 
液 不 稳定 , 易 水 解 失效 笠 缺 点 ;而 且 从 十 覃 植物 中 提取 制备 成 不 高 ,因此 人 们 一 志 在 各 力 避 挨 
代用 品 。 根 据 古 和 | 碎 的 铺 构 和 药理 , 人 们 合成 了 数 以 万 计 的 有 效 代用 剖 , 对 氨基 葵 申 酸 亿 酯 
( 莱 佐 卡 因 , benzocaine} 以 及 普 名 卡 因 只 必 其 中 的 丙种 ， 


MeN 
‘COs Me ) -一 、 
日 HN /COOCzHr IN C2 COsCIHICH NCCalls); 
H DCOCeH; 
十 柯 碱 蘑 估 下 因 普 鲁 卡 央 


全 , 证实 其 引 构 - 般 是 分 子 的 一 庙 仿 
让 中间 征 入 大同 数目 的 煤气 (所 入 


通过 对 众多 的 共有 麻醉 作用 的 合成 化 合 物 的 生理 
有 有 必 不 可 缺少 的 某 申 醇 基 ,分 子 的 另 - - 端 是 - 铁 或 二 
等 ) 基 。 可 用 下 式 表示 : 
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第 5 章 有 机 合成 与 制 各 


0 
[和 NC oNsO 
R3 R2 


普 台 卡 因 和 蒜 优 卡 因 的 合成 可 采用 下 述 路 线 ， 


SOGOH TOOCa Hs CCHCH N(CHs); 
人 chon FY HOCH:CHN GH FS 
HS0 ~ | > 
上 
NO NOz No 
1 
ja Jia 
关系 卡 因 普 重卡 因 


蒜 佐 卡 央 在 工业 上 - - 般 是 由 甲 荣 硝化 得 对 硝 基 甲 蔡 , 然后 氢化 得 对 硝 基 茶 甲酸 ,再 与 乙醇 
酯 化 得 到 对 硝 基 蔡 甲 酸 乙 酯 , 最 后 再 将 硝 基 还 原 成 氨基 而 得 到 对 氨基 荃 甲 酸 乙 酯 ,好 葵 优 卡 
因 。 

1. 方法 一 :以 对 氨基 茶 甲 酸 与 乙醇 酯 化 制备 

【反应 式 ] 

RN- yooon + osor -一 HL )—C00GHs + HO 

{ 主 要 试剂 

对 氨基 茶 甲酸 2.70 g( 自 制 )， 无 水 乙醇 10 ml., 10% 碳酸 钠 水 溶液 , 浓 硫 酸 。 

【实验 步骤 ] 

在 一 个 100tmL 较 底 烧瓶 中 , 加 入 2. 70g 对 氨基 苯 甲 酸 、10 ml. 无 水 乙醇 1 mL 浓 硫 酸 , 装 
上 上 回流 冷凝 管 , 在 水 浴 上 加 热 回流 2h。 冷 却 反应 混合 物 , 用 10% 的 碳酸 钠 水 溶 溢 中 和 反应 
液 。 然 后 每 次 用 15 mL 的 乙醚 提取 水 层 三 次 。 合 并 醚 的 提取 液 , 用 无 水 硫酸 讷 干燥。 在 热 水 
浴 上 蒸 出 乙醚 , 剩余 白色 固体 为 粗 品 。 

用 乙醇 -水 混合 溶剂 将 粗 品 重 结晶 ,干燥 , 称 量 , 计算 产 率 。 纯 品 mp 92 人 。 

2. 方法 二 :以 对 硝 基 茶 甲酸 乙 酷 为 诛 料 , 经 还 原 制备 

【有 反应 式 ] 


CON 
p-ON ~ CeHsCOOCsHs -一 
Zn 粉 


» p-HhN--CethCOOCHs 

【主要 试剂 

锌 粉 25g(0.38mol), 对 硝 基 荣 甲酸 乙 栈 2.50g(0.013 mol) ,结晶 氧化 钙 ,95% 乙 驴 ， 乙醚， 
食盐 , 石油 醚 , 元 水 太 酸 镁 。 

I 实 验 步 又 】 

在 250 ml 的 图 底 产 中 加 入 1g 氧化 钙 和 12 mL 水 , 毛 化 钙 溶 解 后 圳 入 55 mL 95% 乙 本 、 
2.50g 对 峭 基 茶 甲 酸 乙 栈 和 25g 锌 粉 ， 装 上 他 流 冷凝 管 。 在 不 时 振 阔 下 , 煌 热 回流 2h 后 , 冷 
却 到 室温 , 滤 出 未 反应 的 锌 粉 。 燕 出 乙醇 ,水 相 再 用 50 mL 乙醚 分 两 次 提取 ,合并 有 机 相 ,用 无 
水 硫酸 镁 干燥 。 蒸 出 乙醚 , 直到 残留 液 的 体积 为 10~15 mL 时 即 停止 藻 馏 。 把 残留 液 倒 入 广 
有 20mlL 右 油 醚 的 锥 形 瓶 中 结 部 , 过 滤 , 下 燥 后 称 最 。 粗 品 可 用 乙醚 -石油 栈 重 结 品 , mp 
9g0U, 
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5.7 其 酸 及 其 衍生 物 
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图 5.15 对 氨基 荃 甲酸 乙 梧 的 红外 光谱 


【注意 事项 ] 

(1) 重 结 草 也 可 用 95% 乙 苹 , 不 过 会 影响 - 些 产 率 。 

(2) 反应 时 如 果 不 能 回流 , 可 骨 石 棉 网 小 火 加 热 使 其 回流 ， 

【参考 文献 】 

Miller J. ANeuzilE 5 .Modern Experimental Organte Chemistry, D.C. Heath and Company,p.431(1981) 
中 文 详 本 : 曹 庭 成 等 译 , 现代 有 机 化 学 实验 ,上海 翻 谋 出 版 公司 ,p.325(1987) 


实验 54” 莱 甲 酸 安息 香 酯 (benzoin benzoate) 


【反应 式 ] 
1 但 9 中 05 
CeHsC~ CHCSHs + CaHsOOC 一 CeHsC 一 CHCoHs 
【主要 试剂 } 
安息 香 2.12 g(10.0 mmol), 茶 申 酰 握 2.80 g(2.35mL,20.0 mmol)。 
[实验 步 又 
在 25mL 的 加 底 烧 叛 上 安装 带 戏 气 吸 收 装置 的 冷 秦 管 ( 用 5% 的 氢气 化 钠 溶液 吸收 酸 
气 )。 在 烧瓶 中 加 入 2,12g 安息 香 和 2.80g 匠 甲 酰 气 , 在 150 的 油 浴 中 加 热 使 其 反应 ; 当 温 
度 升 至 115 习 时 , 团体 全 部 溶解 。 维 持 内 温 在 130 ~ 140 字 之 间 , 反应 2 h。 将 反应 液 冷 至 
100 下 以 下 ,将 瓶 内 的 黄色 反应 液 倾 入 50.0mlL 5% 的 氧 氧化 钠 冰 冷 深 液 中 ,大力 搅拌 , 即 析出 
松散 的 固体 。 减 压 过 滤 , 用 水 洗涤 , 得 浅黄 色 固体 。 
用 95% 的 乙醇 重 结晶 ,得 白色 针 状 硬 体 , 约 2.80g, 产 率 90% ,mp 122.5~124.5 亡 。 
tH NMR(CDCHN) :8=6.65(s, 1H,C-H), 6.8~7.7(m, 15H, ArH)。 
【注意 事项 】 
(1) 苯 甲 酰 氨 有 很 强 的 刺激 性 ,操作 最 好 在 通风 柱 中 进行 。 芋 甲 酰 氮 过 量 -- 倍 ,是 因为 其 
同时 也 作为 反应 的 溶剂 使 用 。 
(2) 反应 液 倒 入 5% 的 氢 氧 化 钠 溶液 中 以 分 解 过 景 的 茶 甲 酰 氮 ,生成 的 节 甲 酸 钠 溶 在 水 中 
即 与 安 血 番 酶 分离。 过 滤 后 的 帕 性 母液 用 盐酸 酸化 ,可 回收 部 分 的 荣 申 酸 。 勿 将 碱 性 母液 倾 


入 下 水 道中 。 
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《3) 安 总 笛 出 析 中 很 亿 , 报 号 咎 成 -中 


在 逢 和 村口 彼 


实验 55 茶 甲 酸 ( 邻 乙 酰基 ) 茶 办 酯 (ov-acetylpheny!l benzoate) 


【反应 式 ] 
Al 
. 只 
+ 的 
Co 
[二 要 试 询 ] 
分 泽 寄 共 忆 醒 1.40g(10.3 mmol), 荣 甲 联 贫 1.40g(10.7 mmol) ,天 水 吡 院 1.5 ml 


【实验 水色 } 
在 25 mL 的 吉 底 烧瓶 中 加 入 [40g 邻 节 基 此 乙 陋 和 1.5 mL 吡 尽 。 在 搅拌 下 滴 加 1.40g 
芍 荣 四 栈 伍 ,的 10 miu 名 完 {50 各， 芥 保 持 此 油 度 潍 续 接 择 20 min。 把 反 
训 物 倒 入 事先 准备 好 的 10.Gg 水 种 20 Lm 站 的 7 中, 投 拌 . 直至 桥 刘 加 
体 . 将 狂 普 品 过 泪 
用 15.0mL 册 酸 和 3.0nu. 水 的 混合 溶剂 量 结 蝇 .得 无 经 针 状 由 体 1.408g， 广 率 60% ,mp 
85 -86 蕊 TLC 分 析 
TR(KBr} :iY/ em 
2.54 ,3 COIR), 7.0-8 2 


CAD R22 00), 1272, 1205, 708; 'H NMR:S 
日 At 


实验 56 乙酰 水 杨 双 【acetyl salieylic acig) 


水 杨 榨 ,化 学 名 你 济 邻 存 林 茶 盾 骏 , PK 2.98, 其 酸性 比 茶 甲 酸 (fpK ,=4.21) 和 对 兰 基 某 
甲酸 (p&。=4.56) 况 强 及 网 酸 友 身 就 是 :个 可 以 正六 .治疗 风 袍 病 积 关节 长 的 药物 、 水 杨 
-个 其 有 双 定 能 团 荀 亿 合 物 ， 一 个 起 邮 滤 世 ， 基 : 经 盆 利 凑 基 都 可 发 生 酯 化 反 
与 乙酸 本 作 同 有 时 时 到 乙酸 水 杨 在 18 扯 纪 , 人们 已 能 从 柳树 皮 
汉 提取 个。 ee 外 十 陪 苛 开 
它 的 新 弛 。 水 条 本 


;的 四 苹 吧 有 

通常 称 之 为 冬青 蛮 - 

由 上 人 下 个 不 相同 的 富 能 沿 , 友 应 中 可 形成 少 世 的 高 分 子 票 合 物 ,造成 产 掀 

不 纯 ， 为 了 除 : 杂质 ， 可 使 乙醇 水 声 酸 成 销 盐 ,利用 高村 物 本 深 王 水 的 特点 将 它们 

a 至 末 区 否 , 则 可 以 通过 :氧化 铁 进行 检测 :由 手表 产 

- 志 化 铁水 济 液 肥 应 形成 # i pe 林 反 应 的 水 扬 酸 与 稀 的 -和 氮 化 忽 溶 液 反 
而 纯 瘦 的 阿 司 钼 姑 不 会 下 牛 紫 鱼 、 


oHOG ECO (CCHSCOFG oCHOOCACON: CIBCOOH 
【主要 试剂 
水 声 酸 2.00 g(0.01Smoj ,乙酸 本 SmL(0.05 mol), 也 和 研 
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销 ，] %% 


瀛 盐酸 , 厂 ， 

【实验 步 驶 } 

肥 2.008 水 扬琴 放 入 125 ml 锯 
江 动 锥 形 瓶 使 水 杨 松 全 部 溶解 三 ， 
如 无 结 巾 析出 ,可 用 起 璃 峰 
析出 后 再 加 50 rl 水 , 夕 纺 在 冰 
续 减 正 将 深 剂 六 世 拓 十 

将 焊 晶 放 入 150 ml 烧杯 中 ,由 颖 拌 沁 吕 入 2$ lL 1 

分 钟 , 自 鑫 无. -氧化 碳 气 泡 产 所 为止 。 用 市 民 源 斗 让 湾 5 i0ml 水 冲洗 涛 斗 , 将 滤液 合 
并 , 需 入 项 先 钱 人 有 光 4 Om 水 的 绕 婚 中 , 引得 和 酰 水 声 辐 沈 流 析出 . 
在 冰 浴 中 冷却 ,使 做 曲 析 所 完全 生 由 用 玻璃 塞 庄 4 中 性 向 去 让 
滚 , 谨 用 诊 水 沈 深 2- 3 次 , 指 i 
-136C. 


为 人 而 ,可 中 将 记述 结晶 少 生 热 人 中 .安装 冷 龊 管 在 水 党 | 上 加热 回流 、 
以 免 首 火 ), 待 滤液 伶 至 室 


a 所 祁 , 把 混合 溶液 稍微 在 洒水 中 
冷却 ( 注 却 温度 不 要 低 二 5， 内 划 的 小 加 上 为 5 )。 减 压 过 滤 , 下 侣 ,测定 熔点 
【思考 题 1 


(1) 在 进行 水 场 酸 的 乙酰 化 区 立时 ， 加 入 售 酸 交趾 的 全 什么 ? 
(2)》 芭 应 叫 产 生 的 副 产 物 是 什 与 剧 产 物 分 代 ? 
(3) 如 果 - 戎 阿 辣 瞻 允 变质 打 来 鉴 撼 ? 


实验 57 (+)-(S)-3- 羟 基 丁 酸 乙 酯 [{ + )-S-ethy}3-hydroxybutate] 


【反应 式 ] 


【主要 试剂 
她 糖 125.00 g, 乙酸 乙酸 过 酯 10.00g (0.15 mol), 什 启 十 ,发 血 阴 母 ， 
【实验 步骤 ] 
在 :个 11 的 三口 稻 上 安装 个 
的 苹 蔡 入 0 的 75.00g 评 
混合 物 在 2 -30 忆 慢 位 说 拌 。 
1 和 94) 加 到 强迫 的 


器 , 向 媒 频 中 加 入 50g 发 面 用 
1 新 鲜 丹 来 水 的 溶液 ,将 此 
入 ,bp 74 /1.87 kPa, ni 
室温 下 慢 悍 地 搅拌 1 大 
> , 关 到 -局 要 中 。 族 答 1P 
之 酸 珊 、 再 在 室温 馒 慢 捞 拌 2 天 

让 {64 12 em) 过滤, 水 层 用 筑 化 镇 包 和 ,下 
加 少 里 甲醇。 分册 有 机 层 ,用 区 水 久 酸 镁 二 
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(等 秘 政 出 2 个 - 池 )， 有 入 5. oto. 038 sD) Z 
向 反应 浴 合 物 中 加 入 20 g 外 
乙醚 提取 二 次 ,每 次 100 mL 如; 


第 5 章 有 机 合 或 与 制 符 


爆 。 在 和 位 减 卜 燕 饮 后 ,用 20cm 区 的 Vigreux 仁 减 压 营 饮 残余 物 , 得 无 色 液体 , 约 6.00g, 产 
率 64%。 bp 73 一 74MC711.87kPa,[a 站 +38.6(e =1, 斤 仿 )， 部 1.4182。 

IR( 液 腊 ): em 1 = 3450 (OF), 2985 (CH)，1730(C 一 0)，1180 (C0); 1H NMR 
(CDCh) :8=4.22(q,1=6.5 Hz; 1H, CH—0), 4.16(g, 7 =7 Hz;2H, CH 一 D),3.83(s，1H， 
OH),2.46(4, 1 =6.5112;2H, CH2), 1.28€t, 1 =7 Hz;3H, CH3),1.24(d, J =6.5 Hz;3H, CH:)» 

【注意 事项 

(1) 使 用 发 面 酵母 使 狭 基 被 还 原 , 生成 光学 活性 的 醇 , 这 里 只 得 到 一 种 对 映 异 构 体 。 还 原 
反应 并 不 是 对 映 选 择 性 的 , ee 值 ? 约 为 ;{S)- 对 映 体 95% ;(R)- 对 映 体 5% ,其 原因 是 乙酰 乙 
酸 乙 酯 并 不 足 天 然 的 底 物 - 

(2) (S)- 对 映 体 的 纯化 :把 产物 (混合 物 ) 用 3,5- 一 俏 基 葵 甲酸 酶 进行 结 刘 即 可 。 


实验 58 ”乙酰 乙 酸 乙 酯 (ethyl acetoacetate) 


含有 上 活泼 氢 的 酯 在 碱 性 催化 剂 存在 下 ,能 与 另 一 分 子 的 酯 发 生 Claisen 酯 缩合 反应 , 生 
成 f 糙 基 酸 酯 。 之 酰 乙 酸 乙 酯 就 是 遂 过 乙酸 乙 酯 的 酯 缩合 反应 来 制备 的 。 乙 酰 写 酸 乙 酯 的 合 
成 经 过 如 下 一 系列 平衡 反应 ， 
CHSCOOCT + GOC2H5 = CHCOzC2H5s+ C2HSOH 
9 0 
CICOGHs + CHiC0GHs = 一 CHCCH COCzHs + OC2Hs 
生成 的 乙醚 乙酸 乙 酯 分 子 中 的 亚 甲 基 上 的 亿 非 常 活 波 ,能 与 醇 摧 作用 生成 稳定 的 钠 化 合 物 , 所 
以 反应 向 生成 乙酰 乙酸 乙 酯 钠 化 合 物 的 方向 村 行 : 
CHICOCE CO + NaOCzHs 一 Na”TCHICOCJICOzC2H5] + CaHsOH 
乙酰 乙酸 乙 酷 的 催化 合 物 与 醋酸 作用 即 生 成 乙酰 乙酸 乙 酯 ; 
四 
Nar [CHCOCIICOxC2Hs] -~ ciubon 一 * CBCOCHCO CaHsr clone 
乙醚 乙酸 乙 材 是 酮 式 和 烯 醇 式 的 平衡 漆 合 物 ,在 室温 时 含有 92. 5% 的 酮 式 太 7.5% 的 烯 醇 式 : 
CHICOCH2COOC2HIs 一 CHsCCOH) 一 CHCOOC2H: 
酮 式 92.5% 烯 通 式 7.5% 
bp 41 UC(<2 mmHeg) bp 33 TU (2mmHg) 
【反应 式 】 
0 0 0 9 oo 
| csona ,| _ 8/ | i 
CHICOC Hs -> CHBCCHCOCHsY Na 一 ”CHICCHOOCH 
【主要 试剂 
乙酸 乙 酯 14 mL, 金属 钠 1.30g (0.055 mol) ,甲苯 10 mL, 本 酸 , 绝 和食 盐水。 
【实验 步 驶 】 
在 干燥 的 100 mL 圆 底 伐 瓶 中 , 加 入 10 mL 甲苯 和 1. 30g 金属 钠 ， 装 上 回流 冷凝 管 , 在 冷 
凝 管 的 上 口 装 一 个 氧化 鲈 干燥 管 。 加 热 回 流 至 钠 焙 融 , 待 回流 停止 后 , 拆 去 冷凝 管 , 用 橡皮 塞 


jp 措 一 个 对 映 栖 超过 另 一 对 映 体 的 百分数 , 称 为 对 映 体 过 革 百分数 ( 为 onantiomerie cxcess 的 缩写 )。 
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5.7 送 酸 及 其 衍生 物 


塞 紧 圆 底 烧 狂 , 按 住 寨 季 ,用 力 振 水 , 制 成 的 粉 ( 标 粒 要 民 可 能 小 , 容 则 要 重新 熔融 后 再 重复 上 
述 操作 )。 放 和 轩 , 待 钠 粉 江 底 部 后 ,将 甲 茶 倾 倒 到 甲 茶 的 是 收 瓶 中 (切记 , 不 能 把 申 荣 倒 入 水 
池 中 ,以 免 有 残余 钠 与 水 反应 引起 着 火 )。 迅 速 加 入 14 mL 乙酸 乙 霄 ,并 重新 装 上 冷 秦 管 C 上 品 
圳 干燥 管 ), 此 时 其 有 反应 发 生 , 并 有 和 氢气 泡 侈 出 ;如 不 反应 或 反应 很 慢 时 , 可 用 热 水 浴 加 热 , 保 
持 浏 腾 状 态 , 直至 所 有 金属 钠 作用 完 为止 。 在 反应 过 程 中 要 不 断 振 荡 反 应 瓶 。 此 时 生成 的 乙 
栈 乙 酸 乙 酯 的 钠 盐 为 桶 红色 的 透明 溶液 (有 时 析出 黄白 色 沉 淀 )。 

将 反应 物 冷 却 , 搅拌 下 小 心 加 入 约 8 mL 50% 的 醋酸 (由 4 mL 冰 酷 酸 和 4mL 水 混合 而 
成 ), 直至 旺 微 酸性 (用 pH 试纸 检验 , pH= 6)。 为 了 减少 乙 栈 乙酸 乙 栈 在 水 中 的 溶解 度 , 要 如 
免 加 入 过 基 的 醋酸 。 

将 反应 液 移入 分 液 尘 斗 中 , 加 入 等 体积 的 经 过 过 滤 的 饱和 氧化 钠 溶液 , 用 力 振 荡 , 经 放置 
后 乙酰 乙酸 乙 酝 全 部 析出 。 分 层 后 ,用 无 水 硫酸 钠 干 燥 。 然 后 将 其 渡 入 蒸馏 湛 ,并 以 少量 的 乙 
酸 乙 酥 洗涤 干燥 剂 。 在 沸水 浴 . 上 进行 兹 馅 , 收集 未 反应 的 乙酸 乙 酯 。 

将 翻 余 液 进 行 减 压 莹 偏 , 蒜 饮 时 加 热 须 缓慢 , 待 低 沸点 的 液体 全 部 蒸 出 后 ,再 升 高 温度 收 
集 乙 酰 乙 酸 乙 酯 , 约 3.00 一 4.00g。 


表 5.5 乙酸 Z. 酸 乙 酯 沸点 与 压力 关系 表 


1 


p/mmig 760 80 | 60 和 | 30 20 18 15 12 
bp/ 人 TO 180 | 100 97 92 本 82 78 73 7L 
[注意 事项 ] 


(1) 金属 钠 遇 水 即 爆 炸 燃 嵌 , 故 使 用 时 应 产 格 防止 与 水 接触, 在 称 量 或 切 碎 过 程 中 动作 应 
迅速 ,以 免 空 气 中 水 次 侵蚀 或 被 氧化 。 

(2) 一 定 要 等 到 所 有 的 金属 钠 都 反应 完毕 后 再 加 入 50% 的 醋酸 溶液, 不 然 酷 酸 和 水 与 金 
属 钠 作用 将 发 生 燃 烧 。 

(3》 用 酷 酸 中 各 时 ,开始 有 固体 析出 ,继续 如 酸 并 不 断 振 萝 ,固体 物 未 渐 消失 , 最 后 得 到 沙 
清 的 液体 。 如 仍 有 少 二 固体 术 溶 解 时 , 可 加 少 放水 使 之 溶解 ,但 应 避免 加 入 过 量 的 醋酸 , 否则 
会 增加 乙 除 乙 酸 乙 醋 在 水 中 的 溶解 度 而 降低 产 晤 。 

(4) 常 太 燕 仿 或 在 较 遍 温度 下 (真空 度 较 差 ) 获 馏 , 都 会 有 部 分 的 乙酰 乙酸 乙 栈 分解。 


附 :乙酰 乙酸 乙 酯 的 性 质 试验 


由 于 酮 式 和 烯 醇 式 蕊 变异 构 体 的 存在 ,因此 8 二 狠 基 化 合 物 既 具 有 柄 半 基 的 性 质 , 又 具有 
妖 醉 的 性 质 。 在 燃 醇 结构 中 , 存在 着 两 个 配 位 中 心 ( 半 基 和 羟基 ) , 故 可 与 某 些 金属 离子 形成 束 
合 物 , 反 应 很 灵敏 , 可 用 于 某 些 金属 离子 的 定 盖 测定 。 

1. 乙酰 乙酸 乙 栈 酮 式 的 性 质 试验 

(1) 与 2, 4- 二 硝 基 葵 肛 的 反应 

在 一 试管 中 加 入 ml 新 配制 的 2,4- 二 硝 基 蘑 肝 试 液 , 然后 加 入 4 一 5 滴 乙 醋 乙 酸 乙 酯 , 振 
功 , 观 察 现象 。 

(2) 与 饱和 亚 硫 酸 氨 钠 水 溶液 的 加 成 有 应 

在 试管 中 加 入 2mL 乙酰 乙酸 乙 酯 , 然后 泣 加 0.5 mL 新 配制 的 侈 和 亚 硫 酸 氢 钠 水 溶 站 , 充 
分 振 葛 , 观察 现象 。 
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2. 乙酰 乙 又 乙 琵 烯 醇 式 的 性 质 试验 
(1) 与 省 水 和 一 通化 铁 的 肥 永 

4 -5 滴 乙 际 酸 忆 酯 ,再 加 入 2 ml 水 .六 
L 求 ， 振 沪 , 观 
变化 的 原因 . 


习 乒 滴 吉 2 一 3 滴 1% 一 氧化 铁 
容 液 磊 色 的 变化 ;上 放置 片刻 后 ,再 


现 察 频 公 浆 发 
(2) 与 栈 极 铀 的 区 尾 
在 试管 中 加 入 0.5ml 心 竺 乙 了 乙 睛 和 0.5 mL 包 初 醋酸 铀 溶液, 牛 成 蓝 绿 色 的 化 形 结 电 
玫 合 物 (CTRCOGCHGCCPCalL)aCu。 
【总 考题 
{1) 本 实验 所 用 的 缩合 齐 足 什么 ? 它 与 肥 应 物 的 降 尔 比如 何 ?” 应 以 哪 种 原 站 为 基 侧 计算 产 
42 本 实验 中 加 入 50 的 酮 酸 和 人 
(3) 什么 叫 互 变 蜗 码 现象 ” 如何 用 


搞 化 钠 深 漆 的 日 的 何在 ? 
:时 乙酰 乙酸 乙 酯 是 沁 种 工 变异 构 体 的 平衡 混合 物 了 


实验 59 ” 茶 逐 基 乙 酰 乙 又 乙 酯 (ethyl phenylhydrazoneacetoacetate} 


【区 挛 式 ] 


Hac、 TRC 
Ph N+ 一 0 :一 Fo rH 


A PoC NHNEb 
EthC 

{ 主要 试 蹇 ] 

茶 胶 1.868g (20.0 mmol), 亚 确 酸 销 1.40g(20.3 mmol), 浓 盐酸 6.7 ml[.、 己 酸 钠 9.10g 
(110.9 mmol), 己 酰 乙 骏 乙 醒 2.60g(20.0 mmol), 忆 障 ; 

[实验 步 张 ] 

将 1.86& 某 脖 深 在 6.7 mL 浓 起 酸 攻 21.0 mil. 水 汇合 后 的 兢 盐 榨 中 , 丁 0T 充分 搅拌 下 ， 
渍 加 下 硝酸 钢 溶 液 (1.40g 洲 在 6.0mL 水 中 )。 在 S00 mL 的 说 本 由 将 乙酸 钠 溶 液 (9.10& 溶 
在 16.0mL 水中) 与 C 栈 乙酸 酯 溶液 (2.60g 及 62.0ml, 《< 醇 ) 江 合 ,使 得 部 分 入 酸 钠 析出 。 
于 10 忆 ,将 上述 重 贫 起 溶液 酒 入 该 部 译 渡 中 。 滴 加 完 后 ,黄色 的 联 开 始 结 马术 出 ,加 刀 滴 水 以 
使 结晶 完全 。 

[室温 放 和 图 20 h 过滤 收 集团 体 , 用 1:1 的 全 醇 - ,真空 干燥 (PsOs) ,得 到 黄色 的 粉 
术 。 产 品 约 4.20g, 产 水 89 和 %, mp 68 一 70 蕊 。TLC 检测 为 纯净 化 合 物 。 

IRCKBA) /em !-. 1710(0—0): IH NMR(CDCL) 8= 14.7,13.7 [stbr.):1H, NE, 
OH].7 45 -7.05(Cm:5TH, Ar- 1D,4.30( 中 J=7 Tz;2H, OCH2), 2.53,2,42 (each » toral 3H, 
CHa), 1.35(t,1 =7 Hz; 3H, CH:)- 

【注意 帅 项 ] 

(1) 茶 胺 bp 76 =… 78/2.00 kPa(15 mmHg)， 乙 材 乙 酸 乙 酯 75 ~ 76 信 /2. 00 kPa 
(15mmH8g), 使 用 前 新 蒸馏 

(2) 制备 重 氮 盐 深 液 时 ,温度 不 能 高 上 5fC ,否则 重 氨 世 易 分 解 ,有 增加 剖 放 物 。 

(3) 重 氮 盐 溶 液 易 被 氧 先 或 分 解 , 不能 放置 这 久 , 应 并 即使 用 。 
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5.7 拔 酸 有 皮具 衍生 物 


实验 60 4- 庚 酮 二 酸 二 乙 酪 (dietbyl 4-heptanonate) 


【反应 式 】 
CHRCEECOzCaHs 
六 CLICaHA EH 
Oo ECHC%H oT 
CHCHCO CHs 
【主要 送 剂 ] 
陵 哺 丙烯 酸 5.00g(36.0mmol), 10% 优化 氨 - 乙 醇 混合 溶液 16.0 mL。 
【实验 步 又 ] 


在 50 ml 的 交底 烧瓶 中 , 加 入 5.00g 暑 哺 丙烯 输 .16.0mL 10% 氢化 氧 - 乙 陪 溶液 , 加 热 ， 
微微 回流 5h， 获 出 乙 醇 , 减 不 抽 羡 残余 的 氮 化 氛 。 然 后 减 压 获 馏 产 品 , 收集 180 一 190C7 
3.47kPa(26 mmHg) 仿 分 ,得 无 色 流体 , 约 7.00~7.50g, 产 率 85% ~90%, nS1.4383。 

IR( 液 蜡 ): sfem ! = 2960, 1730, 1185, (100; IH NMR:5 -1.15~1.33(r,68, 
OCH2CH3) ,2.51 2.7(m, 8H, CH2), 3.98~4.25 (q, 411, —OCH2CHs), 

EE 项 } 

汇合 溶 波 合约 10% 购 氮 化 所 和 97% 的 乙 述 溶液 (等 体积 的 无 水 乙醇 和 95% 的 乙醇 配制 
而 成 ) 用 于 哄 晴 坏 系 的 水 解 。 实 验 表 雏 , 乙醇 中 含 3% 的 水 ,产物 收 率 最 高 。 

[参考 文献 ] 

Siagleron FE. US. Daten 2.436,532;CA 42, 5048(1948) 

实验 61 4-(12- 亚 乙 二 氧 基 ) 环 已 酮 -2- 羧 酸 乙 酷 


{2-ethoxycarbonyl-4, 4-ethylenedioxy cyclohexanone) 


【反应 式 】 
OCHCHCOC EH Cito oO、 一、 
[ < 0 
OQ ~ 


人 
SO CHCHCOC Hs 


【主要 试剂 ] 

4-(1,2- 开 乙 二 气 直 ) 虎 二 酸 - 乙 责 4. 10g (14.9 mmol), 金属 销 0.40g(17.4 mmob ,无 水 
乙醇 10 mL, 万 水 乙醚 20 mL。 

【实验 步骤 ] 

在 25 ml 的 圆 底 烧瓶 中 ,加 入 10.0 mL 无 水 乙 酿 和 0.40g 金属 铅 , 装 上 回流 冷 峙 管 。 当 
金属 销 全 部 济 解 后 , 改 为 菜 锦 装置 ,回收 大 部 分 乙 本 ,再 减 正 攻 除 残余 乙醇 。 i 迅速 加 入 
4.10g 4.(1,2- 平 人 一 护 基 ) 庚 二 酸 二 乙 酯 和 20mL- 无 水 乙醚 本 成 的 溶 该 ,剧烈 振荡 后 , 用 电磁 
赔 挤 捞 至 磁 子 不 能 转 韦 为 目 。 在 暗 处 放 先 48h。 混合物 冷 系 0 已, 加 入 10 ml ,用 1mL 冰 
目 肯 却 1 ml 水 的 刘 合 此 。 迅速 分 出 水 由。 有 栅 相 几 10% 的 碳酸 气 钢 溶液 充分 洗 洗 ， 
用 无 水 硫酸 钠 干 除 深 莉 ,用 油 到 减 示 蒸馏 。 收集 114 一 116 尼 /66.66Pa(0.5mmHg) 钢 
分 ,得 无 色 透 明 液 体 ， 1.80g, 广 率 52.6%, nl1.4846。 

IR( 渡 异 ) ;bfem 1=2950,2850,1735， 1655, 1620. 1360, 1285, 1235, 1190,1050;!H NMR， 
8—1.20~1.34 (t,3H, —OCH2CH3), 1.82 -2.06(m,3H, 一 CIECOCH 一 ),2.29 一 2.49(m， 
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4HTL CH2), 4.0| ,41，(ClaojaC 1 ,4.06 ~4.24(4,2H.—OCILCH:) 
、 。 
【 傅 考 文献 


Gardner Det al -AniChcnt ,Se ,78,3425 7- 3427 {1956) 


实验 62 五 乙酸 葡萄 糖 酯 {pentaacetylglucopyranose】 


[反应 式 】 
CH:OR CCH:OAc 
H 0 可 H 
全 aol Ac 看 
OH Bo 一 ou 1 
OH AcO Oae 
H OH HH OAe 
| 0 五 屋 -e- 莘 入 
| 
Fncla 
CHiOAe A 
下 ONoAe pa 
), 
doar Wy 
H Oae 
五 乙酸 -B- 前 萄 糖 栈 
【主要 试剂 


葡萄 糖 5.00 g(27.8 mmol), 乙酸 醋 37.5 ml 无 水 氢化 锋 0.95 g, 无 水 乙酸 钠 2.00 g, 全 
豆 、 

【实验 步 又 ] 

(1) 五 乙酸 -区 萄 杭 畏 (c-D-pentaacetylglucopyranrose) 

在 50ml. 的 加 底 虞 其 中 加 入 0.708g 无 水 扬 化 锌 .12.5ml, 乙 酸 醋 。 装 上 回流 冷凝 管 , 在 沸 
水 浴 中 加 卸 5-- 10 mn, 慢 慢 加 入 2.50g 粉末 状 葡 条 糖 , 轻 轻 播 动 混合 物 ,以便 控制 发 生 激 询 的 
反应 ,反应 睛 在 水 治 十 如 堪 Th ， 将 芭 应 物 倒 入 .个 盛 有 125 mL 冰 水 的 烧杯 中 , 搅拌 沸 合 物 ， 
;产生 的 油状 物 完全 加 化 。 过 混 , 用 少 世 淮 水 洗 活 。 月 甲醇 或 乙醇 重 结晶 ,- 般 需 要 重 结 草 两 
次 。 产 司 3.50g, 产 率 64.6% ,mp 110~111 信 。 

(2) 五 乙酸 -B 简 欧 糖 栈 (8-D-pentaacelylgjucopyranose) 

将 2.008 于 水 乙酸 钠 干 2.5g 十 保 的 区 欧 糖 在 一 干燥 的 研 钵 中 一 起 研 碎 , 将 此 粉 状 混合 
物 加 二 50 mL 的 圆 底 娆 眶 中 , 加 入 12.5 ml 乙酸 配 。 芍 上 回流 冷 册 管 ,在 水 治 上 加 热 ,直到 成 
为 透明 洲 液 ( 约 需 30 min 时 时 振 援 》 再 继续 加热 1h。 将 反应 泪 合 物 倾 入 盛 有 150 mL 冰 水 的 
娆 剑 中 ,搅拌 , 并 放 贤 约 10 min, 直至 同化 为 止 。 减 压 过 滤 , 用 水 洗涤 线 昌 数 次 。 然 后 用 25ml， 
乙醇 重 结 晤 ,使 其 熔点 达到 131-~132 人, 漠 重 结晶 两 次 。 产 遇 3.50 g, 产 率 64.6%。 

(3) 王 乙 酸 -葡萄 糖 栈 转 化 为 三 乙 酸 -a 前 萄 糖 醚 

在 50 ml 的 贺 底 烧瓶 中 加 入 12.5 mL 乙酸 醋 , 迅速 加 入 0.25 g 无 水 氢化 匀 ， 装 革 问 流 冷 
凝 管 , 在 沸水 浴 上 加 专 5-.10 min 至 冉 体 洛 解 。 然后 过 速 加 入 2.50g 纯 五 乙酸 B- 葡 敬 糖 本 ,在 
水 浴 上 加 热 30 min。 将 热 溶液 倒 入 125 mL 交 水 中 ,激烈 捞 挤 以 诱导 没 演 结 虎 、 减 于 过滤, 用 
冰 水 洗 淋 ,用 乙醇 或 甲醇 重 结 刘 。mp 110 一 ]11 心 、 
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5.7 惧 酸 及 其 簿 生物 


【注意 事项 ] 

(1) 自然 界 中 的 D-( +)- 条 莉 糖 是 飞 环形 半 缩 醚 形式 存在 ,人 e 和 有 两 种 端 基 郑 同 异 构 
体 。 将 简 欧 精 与 过 荐 的 乙酸 或 乙酸 醋 在 俊 化 剂 存 在 下 加 热 , 所 有 的 5 个 羟基 将 部 被 乙 陕 化 , 生 
成 的 乙酸 酯 也 是 以 2 个 异 构 体 形式 存在 , 分 别 对 应 上 a 与 R 形式 的 区 莉 糖 。 当 用 无 水 氢化 锌 
作 催 化 齐 时 , -区 菊 糖 酷 为 让 要 产物 ;用 无 水 乙酸 钢 作 催化 剂 时 ,大 部 分 为 B 简 欧 糖 醋 。 从 立 
体 构 型 来 看 ,8- 异 构 体 比 a- 异 构 体 稳定 ,但 在 无 水 氢化 锌 催化 作用 下 BB 异 构 体 也 能 转换 为 a- 异 
构 体 。 

(2) 无 水 热 化 久 概 易 潮解 , 称 取 研 俯 时 ,操作 要 迅速 。 

(3) 在 冰 水 中 , 搅拌 固化 时 要 尽量 使 块 状 出 体 成 为 粉 林 , 以 防止 块 状 固体 中 包 藏 未 反应 的 
乙 栈 栈 而 使 产物 在 重 结 抽 时 部 分 发 生 水 解 。 


实验 63 乙酸 茶 酚 醋 (pheny] acetate) 


【区 垃 式 ] 
? 

ed a pe CCHy 
因 + (Cc0%0 [Ll 

【主要 试剂 ] 

莱 酚 4. 70 g (49.9 mmol), 氢 氧 化 钠 3.00 gg (75.0 mmol), 醋酸 配 7.0 g(6. 5ml.， 
68.6 mmol)。 

【实验 步 又 ] 

在 100 ml 的 烧杯 中 , 称 取 3.00g 气 氧 化 钠 , 加 5.0mL 水 配 成 溶液 。 然 后 加 入 4.70g 茶 
琴 至 上 述 溶液 中 ,搅拌 使 其 溶解 。 又 加 入 25g 从 冰 , 于 搅拌 下 分 二 次 将 6.5 mL 樟 酸 醋 加 入 其 
中, 随即 有 油状 物 苇 浮 于 溶液 中 。 将 此 乳油 液 转移 全 分 液 漏斗 中 , 以 20.0mL 四 乞 化 碳 分 两 次 
提取 ,合并 提 卫 液 。 以 3% 的 所 氧化 销 溶 液 10.0 mL 分 两 次 洗涤 , 肯 用 10.0 mL 水 洗涤 两 次 ， 
用 无 水 硫酸 钠 干燥 。 切 除 四 氢化 碟 ( 回 收 ), 再 姨 馏 乙酸 葵 葬 酯 , 收集 195 一 196 人 C 馏分 , 约 
5.00 一 6.00 g, 产 率 73% 一 88%。 

IR( 液 购 ) :Vem 1 = 1768, 1600, 1495， 


,1200。 


实验 64” 邻 氧 莱 甲 醇和 氮 {0-chlorobenzoyl chloride) 


【反应 式 】 
SOCL 
o-ClCsHiCO A uo-CIC, Hs COC 
【主要 试剂 ] 
邻 氢 芋 甲 酸 3,90g(25.0 mmob ,氢化 亚 丽 4.50g (38.0 mmol)， 二 围 基 甲 酰胺 (DMF)。 
【实验 步骤 ] 


在 50mL 的 圆 底 烧 瓶 中 , 加 入 3.90g 邻 氧 荣 申 酸 .4.50g 氨 化 亚 砚 和 1 滴 DME, 模 拌 下 四 
流 ,直到 二 氧化 芋 和 氟化氢 气 基本 消失 为 止 ,一般 天 2 hs 若 出 过 昌 的 氧化 平息 ,月 燕 馏 剩余 亡 
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第 5 童 有 机 合成 邱 制 符 


合 物 ,收集 100 一 102 1.60 kPa(12mmHg), 得 到 无 色 液 体 。 产 品 约 3.90 g, 产 率 89 鸣 。 
1R( 液 膜 ): wyer = 1780,1740 (C= 一 0); IH NMRCCCH) :8-8.00,7.42(d, ArH), 
【注意 出 项 】 
(1) 氧化 亚 碍 和 部 氮 蒜 忆 酰 氢 均 对 皮 装 稻 粘 腊 具 有 划 激 御 , 注意 在 实验 中 细 溅 到 皮肤 上 
(2) 实验 中 产生 : :氧化 硫 和 氢化 所 等 制 激 性 气体 , 故 友 在 授 风 概 内 进行 。 


实验 65 “对 乙酰 氨基 茶 磺 酰氯 


{p-acetamino benzene sujfonyl chloride} 


利用 氨 磺 化 反应 可 以 制 策 芳 苦 借 酰 握 ,理论 上 - : 股 需 要 2 mol 的 涡 磺 酸 ， 反 应 中 先 经 过 
中 间 体 芳 基 矿 酸 , 磺 酸 再 进一步 与 氢 矿 酸 作用 得 到 磺 柳 仙 。 代 酰 氧 是 制备 一 系列 矿 胶 类 药物 
的 基本 原料 


CHANHCOCH : HOSO CL —p TIOOSG HNHCOCHS + HS0, HCL 
pHOO,SCTHNHCOCHS + HOSOCL— p-CIOs SC HANTICOCH; ~ HoSO; 

制备 磺 且 时 不 必 将 对 乙酰 似 基 某 磺 酸 岳 后 燥 或 进步 提纯 ,因为 下 步 为 水 溶液 反应 ,但 必 
须 敌 完 后 很 快 应 用 , 不 能 长 期 放 径 。 如 果 要 制备 磺 且 吡 啶 或 磺胺 凤 星 ， 则 必须 干燥 , 因为 下 芗 
反应 是 在 无 水 的 条 件 下 进行 的， 一 般 认为 钱 酰 贷 对 水 的 稳定 性 要 比 冷 酸 的 酰 所 册 , 但 其 也 可 
以 慢 慢 水解 调 得 到 相应 的 筑 酸 。 对 乙酰 贫 基 某 碟 酰 氧 与 氨 或 拟 的 衍生 物 反 应 是 制备 磅 胺 类 站 
物 的 关键 一 步 , 周 此 必须 首先 合成 对 入院 氨基 茶 磺 荆 需 。 

【反应 式 】 


CAHNIICOCTR+ 2HOSOzCL *p-CIOSC HA NHCOCH; + HzSO: + HUI 

【主要 试 州 

乙醇 菜 胺 5.40 g(0.04 mol)， 气 讶 酸 12.5 mI(0.1mol),5% 气 氧化 钠 。 

【 实 又 ] 

在 125 ml 于 煤 芍 维 形 重 中 , 如 入 5.40g 十 燥 的 乙酰 基 联 ， 放 在 右 粮 网 上 用 小 火 加 热合 之 
熔化 , 苦 壮 此 上 册 现 少 让 水 珠 , 应 用 滤纸 擦 干 取 下 色 形 撼 在 水 浴 中 冷却 , 乙酰 茶 胺 在 瓶 底 上 
缚 成 一 藉 层 .经 冰 水 治 冷 却 后 ， -次 加 入 12.5 mL 的 氨 磺 酸 , 立即 连接 了 : 领 化 气 吸 收 装置 (注意 
防 正 反 吸 )》, 反 庶 很 快 发 生 、 

若 反 应 过 十 出 则 ， 可 放水 浴 冷 却 ; 待 反应 缓和 后 ,微微 据 动 锥 形 瓶 以 使 同体 全 部 反 应 , 然后 
于 温水 淮 上 加 热 至 不 再 有 氢化 氨 气 体 产生 为 止 。 冷却 后 ,在 通风 柚 中 于 充分 檬 拌 下 ,将 反应 液 
慢 慢 例 入 发 有 75ml 冰 水 的 烧杯 中 ,用 约 10 mL 冷水 洗澡 并 烦 ， 合并 入 烧杯 中 , 捞 祥 数 分 钟 ,出 
现 由 色 粒 状 回 体 , 减 压 过 泪 , 用 水 尝 兆 , 尺 紧 抽 干 , 立即 进行 下 - - 步 制备 矿 肪 的 反应 * 若 制备 纯 
品 ,可 进行 提纯 -。 

把 粗 品 放 入 250mL 加 底 烧 和 外 内 , 先 加 入 少许 氢 仿 ， 加 热 同 流 , 青 逐 渐 加 入 氧 仿 直 至 固体 全 


部 溶解 ;然后 将 溶液 迅 过 移入 250mL- 分 液 漏斗 中 ,分 出所 仿 层 , 在 冰 浴 中 冷却 , 即 有 结晶 析 出 。 
减 压 过 滤 , 用 少 世 所 仿 洗 泽 结晶 , 抽 于 , 称 鞭 , mp 149 C - 


【注意 事项 ] 
(1) 所 而 化 反应 常 过 分 熏 提 ,难以 控制 ,如 将 乙 栈 革 胺 凝结 后 人 反应 , 可 使 反应 平稳 进行 。 
(2) 损 柄 酚 有 强烈 的 腐蚀 性 , 各 水 发 咎 猛烈 的 收 热 反应 , 甚至 爆炸 , 在 空气 中 即 慎 出 大 基 
领 化 氧气 而 使 人 窒息 , 故 取 用 时 须 特 别 小 心 , 并 注意 通风 ， 反应 所 用 的 仪器 及 药师 辕 需 十 分 下 
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5.16 ”对 乙酰 氨基 苯 磺 栈 氨 的 红外 光谱 


燥 。 含 有 氢 磺 酸 的 废 液 不 可 例 入 水 模 , 应 倒 入 酸 生 中 。 

(3) 必须 防止 局 部 过 热 , 否则 会 造成 区 人 砚 栈 避 的 水 解 , 这 是 做 好 全 实验 的 关键 。 实 验 中 需 
用 次 景 的 冰 , 并 须 充 分 搅拌 ,加 入 的 速率 要 缓 悍 。 

(4) 应 尽 可 能 除 尽 固体 表面 附着 的 基 瞬 , 奋 则 影响 下 步 反 应 。 

(5) 对 乙酰 氨基 芝 磺 酰 氧 的 粗 产 品 不 稳定 、 吻 分 角 , 不宜 放 迪 过 入。 

【思考 题 】 

(1) 为 什么 革 胺 昌 乙 栈 化 后 再 氟 磺 化 ”直接 用 磺 化 行 吗 ? 

(2) 为 什么 氨 磺 化 后 .要 把 产物 倒 入 冰 水 中 水 解 剩余 的 氧 磺 酸 ? 如 果 倒 入 水 中 , 会 有 什么 副 反 
应 发 生 ? 


实验 66 ”对 甲 茜 亚 多 酰氯 { p-toluenesulfinyl chloride] 


【到 应 式 ] 
CEBCeHSOH+ SOCb — "pCHsCeHs SOCI + 380, + HCL 

【上 主要 试剂] 

p- 申 茶 亚 磺 酸 2.35 g(15.1 mmol), 敏 化 亚 砚 2.07g(1.25 ml, 17.4 mmol)。 

【实验 步骤 ] 

搅拌 下 , 将 2.35g 户 -中 剑 亚 磺 酸 分 儿 次 如 入 到 2.07g 的 急 化 亚 磺 在 10.0mlL 无 水 乙醚 的 
溶液 中 。 作 细 观 察 加 料 过 程 , 以 产生 气体 的 速率 不 能 大 快 为 标准 米 调 节 吉 料 的 速率 ,并 二 控制 
这 -过 程 大 约 1h, 使 反应 液 温度 不 趋 过 30 人 。 

加 料 完毕 , 宁 温 十, 搅拌 2h, 荣 除 溶剂 ,真空 碱 正 下 落 除 过 量 的 氮 化 恶 三。 在 残留 物 中 加 
入 10.0mL 石油 酵 (br 30 一 60TC ) ,继续 蒸 除 浴 剂 ,得 到 粗 产 品 不 用 纯化 , 可 进行 F 步 反应 。 产 
区 约 2.25g, 产 率 86% 。 

【注意 事项 】 

(1) 氧化 亚 三 刺激 皮肤 和 林 刚 ,其 东 气 其 有 难 闻 的 气味 。 俩 用 峙 若 不 惰 甬 及 寂 肤 ,应 立 名 
用 水 冲洗 。 

(2) 氢化 亚 侦 易 吸水 分 解 成 二 氧化 令 和 氢化 气 ， 使 用 后 应 立 凤 将 并 塞 塞 好 。 
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【主要 试剂 
环 已 酮 及 2.00 g(17.7 mmol), 85% 的 硫酸 ,20% 的 氨水 。 
【实验 步骤 


在 50mL 的 二 HU 福 中 放置 2.00 g 环 已 酮 旦 ,加 入 3.0 ml. 85% 的 硫酸 ,摇动 三 口 瓶 ,使 反 
应 物 混合 均匀 。 用 小 火 慢 慢 加 热 , 当 反应 液 中 有 气泡 产生 时 ( 约 120 亿 ), 立即 将 火 移 开 ,此 时 
发 生 弄 烈 的 放 热 区 应 ,温度 很 快 自行 上 下 (可 达 190 习 ), 芭 应 在 几 秒 内 即 可 完成 。 

在 上 述 二 中 般 工 装 上 滴 液 漏斗 利 温度 计 , 在 冰 盐 浴 中 冷却 。 当 温度 冷 至 0 入 时 , 慢 覃 滴 加 
20% 的 氨水 ,同时 充分 播 动 和 冷却 , 控制 温度 在 10 心 以 下 , 直至 溶液 呈 轮 碱 性 {pHAx8)。 用 布 
氏 浦 斗 滤 去 硫酸 贸 蜡 体 , 并 用 氯仿 洗涤 晶体 上 吸附 的 产品 。 滤 液 倒 入 分 滚 漏 斗 中 ,分 出 有 机 
相 , 水 相 几 15 mL 领 仿 分 三 次 提取 。 合 并 有 机 相 ,用 水 洗 一 次 。 如 氯仿 提取 液 颜 色 发 墨 ,可 用 
活性 淡 上 脱色 。 用 无 水 硫酸 钠 干 燥 , 在 水 浴 中 莱 出 氨 仿 并 在 减 压 下 抽 桨 。 残 液 合 人 小 锥 形 瓶 中 
加 入 2 mL 石油 醚 ,j 冰 水 浴 中 冷却 结晶 ,过 滤 ,干燥 。 产 品 重 约 1.00 g, 产 率 约 52% ,mp 69 一 
70。 己 内 酰 膀 易 吸 漳 , 应 储 土 密 半 容 回 中 。 

产品 也 可 用 汀 泵 减 压 蒸馏 提纯 , 收集 127~133 /0.93 kPa(7 mmHg), 137 一 140TC7 
1.60kPa(12mmHg),140 一 144 局 /1.87kPat14mmHg) 的 锣 分 , 复出 物 在 接收 犹 中 固化 为 白色 
结晶 。 

[注音 事项 ] 

(1) 85% 的 硫酸 是 由 5 倍 栖 积 的 浓 硫 酸 和 1 倍 体积 的 水 混合 而 成 。 

(2) 环 己 酮 肚 的 贝克 曼 重 排 反 应 一 步 应 选用 较 大 的 容器 ,以 利于 该 反应 散热 。 


实验 68。” 聚 己 内 酰胺 (polycaprolactam} 


本 实验 聚合 产物 聚 已 内 酰 腕 (polycaprolactam), 工业 产品 称 尼龙 -6(nylon-6)。 
[反应 式 】 
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5.7 减 酸 县 上 入 和 牛 物 

【主要 试剂 

s 书 内 酰胺 1. 00 8g; 

[实验 步 又 ] 

方法 一 ”在 一 封 管 中 加 入 -已 内 酰胺 1.00g, 滴 入 0.01g 水 ,用 纯 氮 管 换 管 中 的 空气 后 ， 
封闭 管 所 ,加 上 保护 套 后 放 入 聚合 炉 中 ;上 250 筷 加 热 5h, 取出 封 管 ,自行 冷却 ,管内 熔融 物 即 
凝 为 固体 。 打 开 寺 管 ,取出 聚合 物 。 

方法 二 取 1.00g e- 己 内 酸 胺 0.03 ge- 氨 臣 己 酸 ,混合 均匀 后 ,加 入 反应 管 中 进 行 聚合 。 
管内 通 氨 气 保护 , 管 外 用 邻 关 二 甲酸 一 辛 紫 加 热 至 250 亿 ,反应 需 2 h。 趁 聚 台 物 还 林内 化 时 。 
迅速 用 玻璃 棒 芯 一 点 烙 融 物 拉丝 ; 当 形 或 纤维 时 再 在 室 过 下 进行 二 次 拉 伸 , 观察 邢 象 并 记录 。 


实验 69 乙酰 莱 胺 (acetanilide) 


苯胺 很 容易 进行 酰基 化 反应 , 即 氨基 中 的 氢 原 季 被 酰基 取代 , 常用 的 酰基 化 试剂 有 冰 醋 
酸 、 乙 酸 是 乙酰 氨 等 。 但 当 用 冰 栈 酸 酰 化 时 ,反应 速率 较 慢 ;而 用 冰 栈 酸 和 乙酸 栈 的 混合 物 
时 ,反应 要 快 得 多 。 除 乙酰 莱 胺 本 身 有 很 重要 的 用 途 以 外 , 孩 的 乙酰 化 反应 在 有 机 合成 中 是 非 
常 重要 的 。 它 常用 来 保护 劳 香 环 上 的 氨基 ,使 其 不 被 反应 试剂 所 破坏 。 例 如 菜 联 在 与 具有 气 
化 性 的 硝酸 .氧气 等 反应 时 ,通常 都 需要 把 氨基 乙酰 化 保护 起 来 ,以 防 其 被 氧化 ， 氨 基 经 乙酰 
化 保护 之 后 , 尽管 其 定位 效应 不 改变 ,但 对 芳 环 的 活化 能 力 降 低 了 , 因而 使 反应 由 多 元 取代 变 
为 有 用 的 一 元 取代 ;区 时 也 由 上 下 乙酰 氨基 的 空间 效应 ,往往 使 乙酰 氨基 对 位 的 反应 活性 较 邻 位 
商 , 牛 成 选择 性 的 对 位 取代 产物 。 

在 乙酰 化 反应 中 , 用 游离 胺 与 纯 乙 酸 醋 进行 亿 栈 化 反应 时 ,常常 件 有 -乙酰 化 物 的 生成 ， 
和 人 在 做 某 及 的 乙 荆 化 反应 时 产 其 超过 理 沦 坛 , 有 可 能 就 是 因为 生成 绞 多 的 二 人 酰 蘑 胺 的 缘 
故 。 丰 过 在 我 们 给 定 的 实验 条 件 F, 可 减少 这 种 副 反 应 的 发 生 。 

[反应 式 ] 


(CHOON0 
一 ~ CHENHCOCH + 2CHseOaH + NaCl 
CEPCOONG 


HCl 
CN 一 > CeHs ANHaCL 


[主要 试剂 】 

菜 胺 10.00g (0.11 mol) 《自制 ), 浓 起 酸 ,乙酸 酥 12 mL(0.13 mol), 醋酸 钠 16.00g(0.19 
mol) 

【实验 步 邓 】 

在 500 nd 堪 杯 中 , 先 加 入 180 mL 水 .9 mL 浓 盐 酸 ,然后 在 搅拌 下 加 入 10.00g 茶 胺 , 再 加 入 
少量 活性 嵌 , 把 溶液 考 沸 5 min 左右 ; 傍 止 加 热 , 浴 热 滤 去 活性 岩 及 其 他 不 溶性 的 杂质 。 把 滤液 转 
移 到 烧杯 中 ,加 入 12 ml 乙酸 研 , 并 立刻 加 入 50 mL 揣 热 到 50 的 .党 有 16.00g 酷 酸 钠 的 水 溶 
液 ;充分 搅拌 乓 ,在 水 浴 中 冷却 ,使 其 析出 结晶 。 城 压 过 滤 , 结 由 用 少 晤 冷水 洗涤, 压 紧 , 质 于 。 产 
品 经 十 燥 后 称 其 , 约 10.00 g, mp 113 一 114 心 。 乙 酰 荣 胺 可 用 水 作 溶 剂 进行 重 结 贞 。 

【注意 出 项 ] 

(1) 在 用 硝 基 某 还 原 制 备 某 膀 时 , 有 时常 合 有 少 基 的 硝 基 某 。 当 甲 盐酸 使 苯胺 成 右 乒 ,此 
夺 革 胺 盐酸 走 即 深 解 , 而 俏 基 茶 不 溶 , 故 可 用 分 液 漏斗 分 下 硝 基 荣 的 测 珠 。 

(2) 圳 入 活性 炭 的 此 是 以 荣 胺 鼎 色 的 深浅 而 定 的 ，- 般 加 入 举 义 到 一 似 或 不 用 赔 色 ， 
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图 5.17 乙酸 茶 胺 的 红外 光谱 
1 
20 30 4 s0 60 了 | | { 


sto 400 300 200 100 0 


图 5.18 ”乙酰 葵 胺 的 核磁 共振 谱 


实验 76 对 省 乙酰 苯胺 ( p-bromeacetanilide) 


【反应 式 】 
? 1 4 
i 
NHOCH, NHCCIY NogE 
, > As 
了 -了 .六 + + Hpr 
~ CECOH ~ ~ 
| 
Br 
{95 % ) (53%) 
[主要 试剂 ] 


乙 陶 华 胺 3.50g (16.3 mmol) ,省 1.31g(0.42ml， 16.3 mmol), 冰 醋酸 ,乙醇 。 


在 100 mL 的 能 形 找 中 ,将 3. 508 之 栈 某 胺 溶解 上 15.0 mL 乙 格 中 ,将 1. 318 访 溶解 二 
3 水 匡 酸 中 一面 措 拌 - 百 慢 慢 地 将 党 - 冰 酷 酸 深 流 江川 到 乙酰 汪 胺 的 本 座 流 中 消 加 完 
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5.7 盾 醒 及 共生 生 汐 


上 毕 , 再 继续 搅拌 1$ rnin, 至 反应 完全 。 在 氨 拌 下 将 区 应 物 慨 槛 加 入 至 100.0m 世 水 中 ,此 时 即 有 
固体 术 蕉 有 黄色 , 可 加 入 饱和 的 业 硫 航 扎 销 水 溶液 洗 典 使 溶液 趴 色 怡 好 衬 太 。 减 正 这 渡 
收集 产物 ,并 用 冷水 充分 洗涤 , 干 爆 , 粗 产品 的 产 率 9% ,mb 167 一 168 信 ,可用 乙 障 -水 混合 溶 
剂 ( 约 65% 乙 醇 ) 量 结 蝇 。 

IRCKBr) :s/cem = 3300 CNH), 1670 (€=0); 1H NMR 8= 2.0 (s,3H,—CH3), 7.0 
(m4H, Ph-H)., 

【注意 事项 } 

(1) 省 县 有 强 币 激 性 .腐蚀 作 , 能 引起 严重 灼伤 ， 使 用 叶 戎 不 慎 甬 此 皮 肘 , 应 区 即 用 大 其 
水 冲洗 后 ,用 酒精 斥 洗 至 无 祝 液 , 涂 以 鱼肝油 软 彰 。 使 用 省 时 皮特 别 兰 心 , 应 该 慧 仿 护 手套 与 
眼镜 , 以 防 与 皮肤 接 币 和 对 根 畏 的 刺激 。 

(2) 在 该 反应 条 件 下 能 得 到 95% p 省 乙酰 柴 胺 和 5% o- 省 乙酰 蘑 鞍 。 通 常 可 利用 对 位 
异 斧 体 比 邻 位 异 构 体 在 同 - - 深 剂 中 溶解 度 小 的 规律 ,经 分 级 结 册 将 二 省 分离, 实验 中 可 用 甲醇 
重 结晶 ,也 订 用 乙 醉 - 水 重 结晶 ，p- 省 乙酰 苯 胶 mp 167 心 ,0- 澳 乙酰 葵 稻 mp 99 芒 。 

em 
S0004000 3000 2500 2000 1500j400 B00 1100 1000 9300 S00 TI00 
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图 5.19 4- 省 乙酰 藉 胺 的 红外 光谱 
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图 5.20 +- 省 乙酰 苇 胺 的 核磁 共振 谱 
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实验 71 对 甲 基 -N- 乙 酰 茶 胺 (N-acetyl-p-tolvidine} 


[反应 式 } 
He -NH + (CH3CO0)20 一 tok Ecoctn 
【主要 试剂 ] 
对 甲 茜 腕 2.00g (18.6 mrmol), 乙酸 栈 2.4mLe。 
【实验 落 又 ] 


在 25 mL 的 圆 底 烧 产 中 , 加 入 2.00 g 对 甲 莱 胺 和 2,4 mL 乙酸 醋 , 装 上 回流 冷凝 管 ,反应 
立即 发 生 并 放 热 ,使 固 体 完全 溶解 。 可 加 热 回 流 10 min, 趁 热 将 反应 混合 物 倒 入 50 mL 的 冷水 
中 ,这 加 边 搅动 , 立 池 析出 浅黄 色 回 体 。 过 渡 , 用 少 达 冷水 洗 尝 结 曲 二 次 , 得 粗 品 约 2.60 g, 产 
率 93%,mp 147 一 149 们 。 

IR(KBr :iyem-1 = 3300 (NH), 1665 (C—O), 1610,1555, 1515, 1325, 825;!H NMR 
{CPCB/DMSO) :8=9. 3[s (br), 1H, NH],7 44,7.02 (d,/ =8.5 Hz;2H, Ar - H),2.27,2.10 
(s,3H, CHa)s 

【注意 事项 ] 

所 用 乙酸 酬 为 新 燕 馆 的 ,bp 37~39 袜 /2.00kPa (15 mmHg)。 


实验 72 氨基 邻 茶 二 酰 肝 (Luminol) 


Luminol 过 氧化 气体 条 是 典型 的 化 学 发 光 体 系 。 

一 般 化 学 发 光 机 理 有 三 种 ，(i) 高 能 反应 体 的 释 能 反应 , 高 能 反应 体 经 复杂 的 化 学 过 程 ， 
产生 激发 产物 , 和 出 激发 产物 直接 辐射 出 荧光 或 全 光 ; 或 通过 能 划 转 移 变 为 激发 态 受 二 , 再 出 
激发 态 受 体 经 镶 射 加 到 基态 ,放出 荧光 和 和 磷 光 。(i) 离子 基 消 失 反 应 , 道 过 一 个 电子 转移 而 发 
光 。 一 个 电子 从 大 负离子 转移 到 基 正 离子 而 发 生化 学 激发 ,经 辐射 发 光 。(ii) 化 学 引发 电子 
交换 发 光 ACT ACT+ a, 首先 一 个 电子 被 引发 ,从 一 个 给 体 分 子 (活化 体 ACT) 转 移 到 高 
能 过 氧 有 机 分 子 上 上 ,再 经 草 排 或 失去 - -个 中 性 碎片 (例如 COz, Nz 等 ), 使 过 氧化 物 变 为 高 能 的 
基 负 离子 ,经 电荷 消失 作用 , 使 ACT 成 为 激发 体 ,再 由 ACT* 回 基态 而 发 光 。 

Luminol 发 光 可 用 下 式 表 示 : 


2 
NH oy- NE 
TY 208, 和 ND w 过 氧化 物 一 一 
NH N 
oO 


NEO NILO NIO 


Local* ee. i ge os 呈 


二 线 态 (T) 单线 态 (S1) 基态 (So) 
T , 分 别 表示 过 氧化 物 接 受 光 能 后 , 其 电子 路 迁 有 两 个 取向 :单线 态 (singlet) 和 一 线 态 
ie S 代表 基态 。 吸 收 光 能 激发 后 给 出 能 量 的 叫 “给 体 ", 接 受 能 墟 的 叫 敌 受 体 。 由 于 多 
种 复杂 因 案 ,村 上 Luminol 双 负 离子 而 言 , 其 电 子 戎 先 跃迁 到 = 三 线 态 ,形成 激发 分 了 了 , 在 激发 党 
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了 前 通过 系 巾 寓 跃 到 单线 态 , 得 释放 能 世 ， 其 机 时 可 和 图 不如 下 ， 


二 
ER ， 
Ep Ss 
过 氧化 入 
-Ny 
| 加 发 射 | 1 光 吸 收 
Tuminol 
1 一 有 hn 
双 负 高 了 0! * 


er 
图 5.21 Luminol 发 光 机 理 图 示 


【反应 式 ] 
NO; NO iO 
or 
NH; -Hx TH NH 
吕 0 

【主要 试剂 】 


3 _ 俏 基 邻 菜 甲酸 1.30 g(5.34 mmol) ,水合 肝 , 二 缩 三 乙 二 醇 (bp 268 心 ), 氢 氧化 钠 , 连 
一 亚硫酸钠 或 储 代 硫酸 钠 , 冰 醋酸 。 

【实验 步骤 ] 

在 25 ml 吸 滤 管 上 装 支 伸 至 管 底 的 温度 计 , 侧 管 连接 水 泵 安全 瓶 ， 在 管内 放置 1.30g 
3 硝 基 邻 落 二 甲酸 和 2 mf, 10% 的 水 合 脐 水 溶液 。 小 火 加 热 , 使 管 中 的 同体 完全 溶解 ,再 加 入 
4 mL 二 缩 二 忆 二 蕉 及 儿 粒 沸石 ,继续 加 雪 ; 打 开水 到 ,使 深 波 充分 漠 腾 ,回流 的 水 芒 气 由 侧 管 
不 断 被 抽 走 。 反 应 管内 的 温度 上 才 到 120 一 200T ,溶液 变 为 已 红 色 。 估 约 2 min 后 , 停止 水 
尿 抽 气 , 移 去 典 气 灯 , 使 反应 物 冷 到 100 人 ,加 入 已 经 准备 好 的 约 20 mL 的 热 水 ,再 冷 至 室温 ， 
过 滤 , 收 集 亮 黄色 结晶 ,得 到 3- 硝 基 苯 二 酰 肝 。 

把 上 步 反应 得 到 的 湿 的 3- 硝 天 茉 二 酰 脐 亮 黄色 结 此 转移 到 一 个 大 成 管 中 , 如 入 6.5 mL 
10% 所 氧化 负 溶 波 ,搅拌 使 其 溶解 。 用 入 4g 固 二 亚硫酸钠 (NazSzO4' 2H2O) 或 硫 代 硫 酸 钠 ,用 
滴答 冲洗 干净 管束 上 的 固体 。 加 热 溶液 至 沸腾 ,不断 搅 拌 ， 保持 沸腾 5 min, 加 入 2.6 ml 冰 酯 
酸 。 然后 使 反应 混合 物 冷 却 至 室 洪 (可 以 用 冷水 囊 淋 试管 加 快 冷却 ), 出 现 大 起 亮 黄 色 结 卓 。 
有 几 小 布 民 漏斗 抽 滤 ,并 用 水 洗 洒 结晶 2~3 次 ,收集 产物 3. 氨 基 蒜 二 酰 冉 。 取 少 苦 产 物 干燥 , 测 
定 其 熔点 为 319 一 320 忆 . 大 部 分 产物 不 必 十 如 可 直接 用 子 下 步 实验 。 全 部 干燥 后 称 量 ,总 产 
率 可 达 90% 以 上 。 


附 :化 学 发 光 试 验 


在 100--150 mL 的 锻 形 瓶 中 放 入 10 一 15g 固体 氧 氧 化 钾 .20 一 25 mL 一 甲 亚 由 (DMSO) 
和 0.2~0.3g 湿 的 3- 氨基 葵 二 酰 胖 。 用 橡皮 塞 塞 住 甚 中, 用力 据 水 , 使 空气 与 溶液 充分 接 钥 。 
在 暗室 内 即 可 观察 到 沽 中 发 出 微弱 的 蓝 扬 色 荧光 。 不 断 摇动 , 并 不 时 地 打开 密 子 让 新 鲜 室 气 
进入 翘 中 , 港 中 发 出 的 荧光 会 越 术 越 强 (颜色 是 白 览 色 )。 
如 果 在 Lominal 由 如 入 一 些 荧光 来 料 , 例如 电 红 罗丹 明 卫 等 作 为 能 量 转移 剂 , 发生- 一线 
态 的 转移 ,改变 了 发 光 颜 色 。， 加 入 不 同 染料 可 发 出 不 同 瞩 色 的 疾 光 。 其 入 旧 红 苹 光 ,颜色 为 楼 
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红色 ;加 入 罗 秆 明 B 淡 光 , 颜色 为 绿色 。 
把 少 基 ( 约 1 一 Smg) 荧 光 染 料 深 于 2 -3mL 水 中 (或 已 痉 配 制 好 的 约 0.1% 洲 液 ), 将 此 溶 
液 加 入 3- 氨基 某 - 酰 脐 的 一 甲 再 砚 深 渡 中 闫 , 寨 紧 瓶 塞 , 由 力 揪 板 混合 物 。 在 暗室 中 即 可 观 
察 到 某 种 颜色 的 较 强 菊 光 。 
【参考 文献 】 
Paviad DLL.，Lampman G- ，Kriz，Jr，G.S.，Introduetion to Organic Laboratory Techniques, p.371, CBS 
Coilcge Publishing (1982) 


实验 73 对 氨基 茶 磺 酰胺 (磺胺 ) {sulfanilamide}) 


PCHICONH Col SO + NH 一 ”和 CHaCONH 一 CH -SONIE + HC 


pCHICONH- CaH- SoszNTD - HiO 上 p-HaN—Colh -SONXNIE + CEECOOH 

[主要 试 部 】 

对 乙酰 气 基 共 贷 醋 包 5.00g (0.013 mol) (和 白 制 ), 浓 氨水 0.21 mol, 不 酸 , 俱 酸 毛 钢 。 

【实验 步 又 】 

在 125 ml 的 锥 形 闫 中 , 加 入 5.00 g 对 乙酰 氨基 茶 磺 酰 气 , 或 实验 65 中 所 制备 的 未 经 十 
燥 的 对 乙酰 氨基 乓 代 际 领 , 在 搅拌 下 慢 慢 加 入 演 氮 水 、 此 时 产生 白色 医 状 固体 , 当 滴 入 氨水 至 
国体 稍 有 溶解 村 ,停止 滴 加 , 约 包 15 mL 左右 的 氨水 。 继 续 充 分 模 拌 (该 反应 是 由 一 种 固体 化 
合 物 转变 成 男 - -种 固体 化 合 物 , 苦境 拌 不 充分 ,将 会 存 一 些 未 反应 物 被 产物 包 在 曲面 ) 然后 于 
其 中 加 入 10 mL 水 ,在 石 术 网 上 小 火 加 热 除去 多 余 的 氨 。 如 不 能 完全 将 氨 赶 净 ， 可 加 入 答 基 的 
盐酸 中 和 。 得 到 的 沪 台 物 可 下 接 用 于 制备 人 黎 肪 的 反应 ， 也 可 以 在 未 加 其 酸 前 将 混合 物 过 滤 , 馈 
体 到 水 洗涤 后 庄 紧 相干, 得 粗 吕 对 乙酰 氨基 上 磺 酰 胺 ,然后 用 50% 之 醇 重 结 蝇 ,mp 214 蕊 。 

在 上 述 混合 物 中 如 入 S mL 盐酸 .10 mL 水 , 加热 下流 50 min。 若 溶液 呈 黄 色 ， 可 加 少 基 活性 
咪 脱色, 过滤。 在 滤 让 中 先 福 慢 如 固体 碳酸 氧 钠 ， 并 不 断 培 痒 ;在 快 接近 中 性 (如 国 体 磷 较 还 坟 析 
让 前 ), 慢 慢 加 饱和 碳酸 氧 钠 水 将 液 十 至 洲 液 旦 中 性 ， 此 时 有 固体 磺胺 析出 , 放 轩 冷却 后 过 滤 , 可 
用 少量 水 洗涤 产品 ， 讨 紧 抽 二 ,得 粗 品 磷 胺 。 产 品 用 水 重 结 最 , 约 3.00~4.00g, mp 162~164 CC 。 
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图 5,22 磺胺 的 红外 光谱 


206 


5.7 捧 酸 及 其 币 生 多 


[注意 于 项 ] 
(1) 加 起 骏 水 解 乙酰 基 前 ， 


液 中 氨 的 含 项 不 同 , 如 5 ml 盐酸 有 时 不 够 , 习 此 , 在 回流 全 


同体 全 部 消失 后 ,应 浏 让 下 溶液 的 酸 碱 性 。 苦 不 下 酸性 , 应 补 加 盐酸 ,继续 回流 “ 段 时 间 。 
(2) 中 和 反应 中 放出 大 贡 二 氧化 碳 气 体 , 变 防 止 溶液 洲 上 出 。 产 品 可 溶 于 过 本 的 碱 写 ( 为 什 


么 ?) ,中 和 和 叶 必 须 和 仔细 控制 碘 酸 氧 钠 用 世 
实验 74 ”磺胺 吡啶 (sulfapyridine} 


在 合成 秦腔 吡啶 的 过 程 中 ,对 乙酰 氨基 攻取 酰 氧 与 «氨基 吡啶 皮 应 ,从 而 陪 去 “分子 的 气 
化 氨 , 放 出 的 氧化 气 叉 可 以 和 “氨基 础 啶 中 的 氨基 起 反应 市 生成 “氨基 吡 喀 的 盐酸 盐 。 这 个 
此 的 生成 , 就 阻止 了 反应 顺利 地 进行 。 为 了 使 反应 顺利 进行 ` 般 使 用 碱 性 有 机 溶剂 吡啶。 吡 
院 既 可 以 捕 集 反应 中 产生 的 氢化 气 , 义 可 以 使 国体 有 有 机 物 溶解 。 

[反应 式 ] 


CHACONH A_ Ysosc 41HN A ens CHiCONH—( 》 一 SosHN eaoraa 
A _ 人 
CHacoNHA_ 》 soN iino OE NK) SoHN A +CHICOONa 


【主要 试剂 

氨基 哗 院 2.40g(0.028 mol) ,无 水 吡啶 , 对 乙酰 氨基 菏 祝 酰氯 6. 00 g(0.026 mol), 拨 氧 
化 钠 水 溶液 ,95% 乙醇 , 盐酸 。 

【实验 步骤 】 

称 取 2.40gc 氨基 吡啶, 放 入 盛 有 10 mL 无 水 吡啶 的 圆 底 烧 仑 中 , 加 入 6.00g 于 煤 的 对 乙 
酰 氨 基 菏 矿 栈 毛 , 加 热 同 流 15 min, 反应 完毕 ,将 混合 物 冷却 ,并 倾 入 盛 有 50 ml 水 的 烧 林 中 ， 
用 少 刘 水 冲洗 烧 沽 并 倾 入 上 述 混合 渡 中 ,将 此 混合 液 在 冰 浴 中 边 捞 痒 边 冷 却 直 至 油状 
为 止 。 碱 压 过 渡 , 收集 粗 产品 。 

将 粗 品 放 入 贺 底 烧瓶 中 ,加 入 20 ml 10% 氢 氧化 钢水 溶液 ,加热 同 流 40 min, 然后 将 溶液 
冷却 , 并 用 1:1 共 藤 小 心地 中 和 , 沉淀 即 为 碘 胺 紫 喧 , 减 压 过 滤 。 糙 品 用 95% 忆 醇 (的 
100 mL) 重 结 蝇 , 将 不 党 物 过 滤 , 滤液 慢 慢 冷 侍 室温 , 即 有 产品 析出 。 过 滤 , 在 空气 中 于 烛 , 称 
芷 并 计算 产 率 ,mp 190 -193 并 。 
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5.23 ”磺胺 吡啶 的 红外 光谱 


四 第 5 瑟 “ 丰 机 合成 5 托 符 


实验 75 ” 磺 脓 喷 唑 (sulfathiazole} 
1 反应 式 】 


~ Na Cl 
CH3CONITAON -S00 + HN < EH eicomt (CY-som LD+em te 


CIH3CONH CN TDN -人 soNr +cmcoone 


【主要 试剂 

二 氨基 噬 哗 2. 50 g(0.024 mol), 无 水 吡啶, 对 乙 黑 氨 基 茶 借 酰基 0.028 mol, 所 氧化 钠 水 溶 
液 , 刚 酸 钠 。 

【实验 步骤 】 

将 2.50 gu 氨基 吗 哗 放 入 盛 有 10ml 无 水 吡啶 的 级 形 瓶 中 , 然后 你 到 6.50g 对 乙酰 氨基 
米 磺 险 贷 , 分 批 加 入 锥 形 瓶 中 ;每 加 入 一 必要 探 旋 锥 式 搬 ,控制 防 入 速 这 ,以 使 溶液 温度 不 超过 
40 亿 为 宜 。 加 完 后 在 水 浴 上 加 热 30 min, 将 滋 合 液 冷却 并 倾 入 尤 有 70 mI, 水 的 烧杯 中 。 用 水 
冲洗 角形 葵 , 将 钟 尝 液 合并 ,油状 物 用 此 棒 捞 动 摩 撑 即 行 固化 , 减 压 过 滤 , 用 冷水 尝 洪 并 压 十 。 

称 斌 粗 吨 ,并 将 其 深 于 盛 有 有 10% 氢气 化 钢 溶 液 的 贺 底 伐 狂 中 (每 克 粗 品 沉 用 10 ml 溶 
液 )。 辑 热 问 流 1h, 反 应 完 后 ,将 溶液 伶 却 ,用 该 盐酸 凋 季 溶液 使 pH =6。 如 加 酸 过 多 , 可 用 
10% 气 氧化 锁 进 行 油 筷 ; 然 石 让 加 入 固体 醋酸 钠 , 使 溶 深 刚 好 苦 碱 性 ( 右 鉴 试纸 )。 将 溶液 加 热 
后 在 冰 浴 中 冷却 ,过 


了 


至 沸腾 ,和 粗 产 品 用 水 进行 重 结 曲 ( 磺 腔 喀 叶 的 溶解 度 在 热 水 中 很 
低 ), 将 滤液 放 属 ， 过 滤 , 将 产品 干燥 , 称 基 , 并 测 烧 点 。 纯 品 mp 201 一 202 人 。 
/om 1 
5000400030002500 _2000 is001400, 1200 000 1000 900 ~ 00 700 


TV) 
四 


Am 


图 5.24 ”磺胺 嘻 吗 的 红外 光谱 
5.8 ”人 硝 基 化 合 物 . 胺 、 栈 .本 及 其 衍生 物 
(实验 76 一 92) 
1. 胺 
用 还 不 法 合成 胶 是 最 重要 的 -种 方法 ,还原 芳香 俏 旧 化 合 物 足 制备 芳香 伯 胺 的 经 典 方法 ， 
常 采用 铁 - 盐 酸 、 铁 -乙酸 等 作 还 原 剂 。 在 这 些 还 原 体系 中 , 如 底 物 中 含有 贮 基 、 撤 基 、 亢 素 、 双 
键 等 官能 团 在 此 均 不 受 影响 。 以 上 的 还 原 体系 也 常用 于 地 脂肪 族 的 硝 基 化 合 物 还 原 成 机 应 前 
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5.8 峭 基 化 全 物 、 联 、 酮 、 醒 皮 其 衔 生物 


胺 ,值得 - “ 扣 的 是 ,使 用 铁 - 乙 酸 体 系 还 原 上 脂肪 峻 硝 此 化合物 时 , 与 氮 相 连接 的 矶 原子 构 型 可 
保皇 不 变 、 此外, 锡 -盐酸 、 令 化 亚 锡 、 镑 -盐酸 、 锋 仇人 性 溶液 或 鲜 在 中 性 条 件 , 者 是 较为 觉 用 的 
还 原 弟 ， 俊 化 氢化 法 下 适宜 工业 生产 ,在 活性 镍 、 铠 、 铂 等 催化 下 操作 较为 简 伍 、 扫 化 记名 能 
有 效 地 把 脂肪 族 硝 基 化 合 物 还 原 为 胺 ,而 芳香 硝 基 化 合 物 的 还 不 需 在 其 中 加 入 三 质 化 给 碘 
氢化 钠 不 能 还 原 俏 基 化 合 物 , 除非 加 入 少量 包 0  、: 氢 化 钴 1 等。 水合 肘 -Raney 锭 是 行 之 有 
效 的 还 原 方法 ,许多 硫化 物 ,如 NasSzO、(NH2S`.NazSIPS-NH4OII 等 都 是 还 原 俏 基 的 常用 
试剂 。 晴 和 栈 膀 还 原 方 凑 中 , 且 还 原 后 的 产物 为 伯 胺 , 在 工业 上 常用 候 化 加 所 使 脐 变 为 伯 辽 ， 
而 在 多 性 气 化 锂 馈 。 使 用 和 氨 化 钮 名 还 原 可 将 不 同 的 酰胺 还 原 为 一 级 、 下 级、 三 级 胺 ,但 
该 方法 有 时 可 能 会 伴随 碳 - 氨 键 断代 的 副 反 应 。 

脏 也 可 以 通过 栈 朋 的 水 解 来 制备 。N- 取 代 的 酰 腑 在 酸性 条 件 或 在 碱 性 条 件 下 水 解 制备 
胺 时 ,要 考虑 到 广 物 对 酸 . 碱 是 否 蓝 感 。 例 如 :N- 权 丁 基 取代 的 酰胺 的 水 解 , 藻 在 酸性 条 件 下 ， 
主要 产物 是 异 本 烯 ;但 改 用 碱 水 解 , 则 能 顺利 得 到 胺 。 

2. 重 氮 化 反应 

劳 否 一 级 胺 和 亚 俏 酸 或 下 硝酸 盐 和 过 二 的 酸 , 在 低温 下 反应 生成 重 氮 盐 , 这 一 反应 在 有 
机 合成 上 是 应 汕 较 为 广泛 的 -类 重要 反应 。 重 氮 基 呈 被 多 种 基 团 , 如 内 素 、 所 基 、 产 其 等 取代 ， 
这 一 类 取代 反应 被 称 之 为 Sandmeyer 反应 。 重 氨 盐 的 正高 子 作为 亲 电 试剂 林 与 酚 、 三 级 芳 胺 
等 活泼 的 芳香 化 合 物流 行 芳 坏 上 的 订 电 取代 反应 而 生成 代 氨 化 合 物 ,这 一 类 友 应 被 称 之 为 偶 
联 反应 。 以 上 两 类 反应 无 论 在 工业 生产 | 还 是 在 实验 室 中 部 占有 极其 重要 的 地 位 。 人 在 重 氮 化 
反应 中 ,由 于 并 硝酸 不 稳定 , 故 通 常 使 用 亚 俏 酸 钠 与 不 酸 (或 硫酸 ) 作 用 广 生 新 生态 亚 硝酸 。 

业 硝 酸 钠 在 酸 的 作用 下 成 为 亚 硝酸 , 亚 硝 酸 是 -个 弱酸 ,在 溶液 中 具有 下 列 平衡 

2JONO 一 NiO + HD 


HONGT+TT 一 1hONO 
HONO— NO+ HO 
进行 重 氮 化 反应 时 , 如 用 盐酸 , 则 洲 液 中 还 有 氨 离 子 : 
HhONO+ Cl © CINO+ HO 
这 里 ,Nz0、NOJH2O NO,CINO 考 十 重 扬 化 试剂 , 重 氨 化 反应 过 程 如 下 ， 


所 N—0 所 XN 一 GOII 
| ~、/ 和 \ 了 
HN HeN NO N 了 
人 NO - I ~ H_, i a 
~ OH Ea -HY ~ 


-NO NO N=N 


' 人 H- 人 pe 
下 0 ty 0 1 Hh 
-- 般 情况 下 ,1 mol 的 胺 重 氨 化 时 ,理论 上 需要 1 mol 亚 硝 酸 锁 和 2 mal 酸 , 其 中 1 mol 酸 用 
于 产 牛 下 硝酸 , 另 1 mol 酸 与 胺 成 就 。 但 在 实际 上 酸 的 用 其 要 比 理 沦 计算 的 基 多 得 多 ,这 下 要 
吓 由 -| 重 氮 化 的 副 反 应 , 即 重 毛 盐 与 反应 体系 中 的 信 肢 生成 到 氮 迄 站 荣 化 合 物 ,这 一 澳 反 应 易 
在 妮 酸 性 介质 中 进行 : 
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第 5 章 有 机 合成 与 制作 


(Nn 》 Nt 


对 氢 基 偶 氮 苯 (mp 127 立 ) 
= (Oe Ee 


[CHsN2]* X + CoHsNH2 — GeHsNH—N—N—CeHs + HX 
重 氮 化 反应 中 龄 的 用 芷 往往 比 理 论坛 多 0.5 一 1 mol, 时 的 是 为 了 维持 溶液 的 一 定 具 度 ,内 
为 重 损 盐 在 强酸 性 介质 中 较 稳 定 ,加 时 叉 可 防止 重 氨 盐 和 本 反应 的 肤 进 行 偶 联 。 而 邻 氨基 菜 
由 (或 筑 ) 芭 的 重 气 盐 是 “个 例外 , 它 不 再 用 过 址 的 酸 ,这 定 由 于 重 氨 化 生成 的 内 盐 比 较 稳定 。 
_AO0H A 


\ NI ，NaNO, + HCL TC C3 NN + NaCll 2IDO 
当 1 mol 芳香 氨 臣 磺 酸 重 氮 化 时 , 也 证 由 于 分 子 中 内 盐 存 在, 只 需要 1 mol 的 无 机 酸 。 
H3N' GTSO7F + NaNOs -HX — > Ni7 GHSO +NaX+2H0 
下 氮 化 合 物 溶液 均 不 得 长 期 存放 , 更 不 能 在 阳光 下 放 填 。 反 应 需 在 低温 下 , 强 询 搅 搓 ， 并 避免 
局 部 过 热 。 焉 氮 化 合 物 易 分 解 ,利用 这 -全 质 , 可 将 重 氮 其 脱 氮 , 再 被 置换 成 莽 林 、 氧 , 汕 、 贷 、 
在 顽 酸 中 . 重 损 基 被 氛 置 换 , 但 产 率 不 高 ,使 用 氢化 平 铀 为 催化 剂 时 可 提高 产 率 。 通 常用 
10% 的 氢化 亚 钢 盐酸 流 滚 1 此 对 组 成 为 H;({CuCh) 的 串 溶 性 酸 1,1 mal 膀 用 4- 6 mal 盐酸 、 
0.20 一 0.33 mol 世 至 mol 的 氧化 亚 负 ， 当 劳 香 胺 上 有 到 代 基 时 , 如 硝 基 和 邻 . 对 位 上 讽 素 者 能 
高 反应 速率 和 产 率 ; 当 邻 .对 位 上 有 申 基 和 甲 气 基 时 , 则 会 降低 反应 速率 和 产 率 
本 有 对 的 用 途 很 广 用 适当 的 试剂 处 理 , 重 氮 基 吉 以 被 一 IL 一 OH 一 F、 一 0 一 1r、 
一 CN.--NO: ,一 SH 等 基 团 取代 , 吕 制 备 相应 的 芳香 族 化 合 物 5j; 妇 外 和 三 级 芳 园 或 栈 
发 生 则 联 反 应 , 持 成 个 氮 染 料 . 即 具有 CsHs- N 一 N- -CeHs 结构 的 有 色 依 氨 化 合 物 ( 实 验 80 
帮 86…87)。 
使 用 省 化 炎 铜 各 氢化 开 疯 作 允 化 剂 , 可 以 制备 芳香 族 演 化 物 和 荔 香 膊 。 但 制备 委 香 且 时 ， 
友 应 需 在 中 性 条 件 干 进行 ,以 免 各 氟 酸 逸 出 ， 
3. 偶 联 反应 
重 握 盐 可 与 芳香 们 . 仲 . 坡 胺 , 酚 , 含 有 活泼 亚 甲 基 的 酮 烯 苹 化 合 物 发 后 偶 联 区 应 。 


Col Nx 1 TICGILY— * ColsN—NCsHaY + IIX 


(Y= NIb. NHColIs, NHR, NR;, OH) 
CINaX < CECDOCHOUDC2TE 一 COOTUCOGFS 
N 一 NGCNFI 
侦 联 反应 - . 般 在 强酸 性 或 里 碱 性 介质 中 进行 。 溶 液 的 pH 对 偶 联 反应 的 速率 影响 很 大 。 
重 氨 盐 和 除 的 偶 联 反应 在 中 必 或 弱 碱 性 中 进行 (pH 5.0 -9.0), 而 与 芒 香 胺 的 偶 联 反应 宜 在 
中 性 或 暗 酸 性 中 进行 bH 3.5:~7.0. 倘 联 反应 通常 也 在 较 低 的 澡 度 下 进行 。 当 芳香 胺 与 酚 的 
对 位 无 取代 此 时 , 偶 联 即 在 对 位 小 发 生 ; 如 对 位 已 有 取代 和 些 时 , 则 偶 联 发 牛 在 氨基 或 酚 状 是 的 
邻 位 。 伸 联 反应 与 重 氢化 反应 是 在 同 - 装 各 中 进行 的 ,搅拌 速率 比重 损 化 更 要 激烈 ,反应 温度 
中 反应 物 偶合 的 礁 昂 及 重 氮 化 合 物 的 稳定 租 度 而 有 所 不 同 (0~.40 习 或 更 商 )， 酚 必 丽 烽 辽 化 
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SS 俏 基 化 个 坎 . 芷 、 


加 风 柄 攻 共 衍生 容 
合 物 通常 几 共 负 盐 在 
再 却 入 过 芋 的 酷 巷 销 或 前 
可 村 洲 于 有 机 洲 剂 , 示 配 成 感 浮 党 

4. 酚 和 配 

酚 关 基 与 柴 环 的 共 轿 作用 使 痉 基 邻 . 对 位 的 电子 云 密度 增 大 , 致使 邻 ,对 位 头 核 能 力 增强 ， 
易 在 绰 环 上 发 生 床 岂 取 代 反 应 : 酚 在 件 下 或 非 极 剂 CCSz, CCL) 中 发 生 和 氧化 与 省 
人 般 得 到 一 贞 化 物 ; 而 在 中 性 和 城 性 溶液 中 苛 化 , 则 得 到 2,4,6 位 均 被 取代 的 二 庙 芋 酚 。 

毗 国 为 酚 兵 有 酸性 , 在 酸 中 以 革 酌 形式 存在 ,而 在 碱 性 中 以 酚 盐 负离子 形式 存在 , 酚 起 负 离 
人 网 易 进行 亲 岂 取代 反应、 例如 紧 别 酚 的 特征 上 反应 ,用 革 盼 与 省 
水 扩 上 生成 汪 、 对 位 全 被 取代 行 , 生成 碟 色 的 省 代 环 己 一 妖 醒 


液 中 友 应 ,为 此 ,应 先 将 4 
:水 或 祈 蛤 的 胶 即 在 这 
进行 侦 联 。 


并 于 计算 是 的 氨 气 化 销 中 ， 
中 侦 联 ;不 溶 王 稀 琶 的 胺 ， 


Br Br 
2 em 2,4,6- 三 溴 酚 
环 已 二 顽 酮 
配股 由 氧化 法 制 符 , 令 茶 醒 、 对 茶 醒 可 由 相应 的 邻 、 对 伺 莱 二 酚 . 荣 - 胺 或 氨基 荣 酚 气 
化 制备 。 茶 要 的 制备 方法 与 某 概 相似 ,可 以 通过 氧化 蔡 二 栈 茜 :以 . 氨 基 茶 酚 来 制备 。 例 如 
: 验 90, 在 酸性 条件 时 Fes ' 气 化 氨 上 大 茶 酚 ,生成 1,2- 菊 


NF 
OF 
了 FeO 7 


HC 人 

实验 92 中 , 荣 栈 可 与 甲 醉 / :成 时 氧 基 荣 醚 ,第 一 步 牛 成 甲 氧 基 气 本 ,由 于 四 氧 革 给 电 
了 作用 ,容易 给 出 昌 了 , 氧 酸 焉 容易 被 氧化 ,生成 稳定 性 大 的 甲 氧 基 对 茜 醒 。 

[参考 文献 ] 

11] Neilsons er al Chem. Soc. .371(1962) 

[2. Saroh T., Susuli, S., Letrabedron Lerter. ,4555(1969) 


确 莹 化合物: 


储 化 反应 是 背 理 旋 化 合 物 量 要 而 典 卉 的 订 电 取 
谍 也 区 得 到 巩固 俏 基 化 合 物 


站 之 一 。 反 应 中 硝 基 取 代 芳 环 上 的 氢 


实验 76” 硝 基 苯 (nitrobenzene) 


由 芋 制 备 硝 战 此 ,首先 是 硝酸 与 硫 版 作用 产生 俏 基 正 岗子 NOz, 然后 硝 些 止 离 子 对 革 环 
加 成 , 千 成 不 稳定 的 o。 络 合 物 ,再 失去 一 个 需 子 六 硝 基 茶 。 二 化 反 内 的 下 和 基 介 
由 取代 反应 翌 , 受 芳 环 上 已 有 取代 基 财 的 凡响 ， 筋 环 上 已 有 邻 对 位 时 , 使 硝 
化 反应 容易 进行 , 莱 酚 的 倘 化 比 莱 活 淡 多 ,只 需 稀 硝 酸 , 在 室温 下 就 能 顺利 进行 、 相反 , 芳 处 
上 可 有 各 位 定位 堵 , 合 硝化 反应 难以 进行 ,可 以 控制 反 / 应 在 -元 销 化 阶段 。 若 想 在 菜 环 上 引入 
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第 -个 硝 基 , 则 需 更 为 这 列 的 反应 和 中 担 从 俏 基 某 制 符 间 一 销 基 莹 时 ,通常 使 用 发 岗 销 酸 和 
瀛 硫酸 的 混合 发作 为 俏 化 试剂 ,条 时 友 应 温度 也 需 胺 提高 


【反应 式 】 
ONG; +42 二 5S0% 二 = NOF -HO7 -2TSO 平衡 反应 
NO» 村 
由 
H NO; NO 
O je 快速 反 尼 
【主要 试剂 】 


条 17mL(0.09mol), 染 统 酸 20mL(0.32mobD , 流 硝 酸 20 mL, 尤 炒股 化 钙 , 瑟 氧化 锁 溶 液 。 
实验 步 玉 】 

在 | 100 ml 的 锥 形 烙 中 ,加 入 20 mL 浓 俏 蚂 , 在 抬 东 及 冷却 上 ,由 恤 加 入 20 ml 浓 硫 酸 , 

在 装 有 冷凝 管 .过 度 计 和 澳 液 漏斗 的 250 mL 三口 瓶 中 ,如 入 17 mL 沫 ,水 浴 加 热 
升 全 50 人 ,把 上 述 混合 酸 病 入 其 中 , 渍 加 过 程 中 要 充分 株 北 ,并 控制 反应 温度 在 50 - “之 
问 , 切 急 超 过 60 蕊 ,加 完 酸 后, 企 50 ~ 55 继 绪 振 荡 15 min, 使 反应 完 侠 。 上 反应 物 淮 
入 分 液 涛 斗 中 ,分 去 混合 酸 屋 (为 什么 ?) ， 然 后 用水 及 5% 氢气 化 钠 ; 洪 , 再 用 水 洗涤 ~ 
次 。 用 丘 水 氢化 后 干燥, 获 作 ,收集 205 一 210 亿 之 馏分 产品 约 16.00 一 18.00g,bp 210 芒 。 

【注意 于 项 

(4) 一 般 工 业 浓 稍 骏 相 对 密度 vd 为 1.42, 用 其 制备 硝 基 全 若 温 度 控 币 不 好 , 则 极 易 得 
到 较 多 的 -- 硝 基 荣 。 

(2) 混 台 酸 与 第 , 故 需 用 电动 接 拌 , 或 较 好 的 振荡 ,使 反 应 顺利 进 

(3) 洗涤 叶 不可 过 二 用 力 振 小 (特别 是 用 氧 氧化 钠 济 液 时 ,否则 会 人 i= 曲 乳化 而 难以 分 
层 。 苦 遇 此 情况 , 可 往 分 液 漏 丫 中 加 入 团体 毛 化 倘 令 其 饱和 (或 如 1 入 数 滴 乙 醇 ), 租 止 片刻 , 即 
可 分 层 。 

闪 产 品 时 不 可 北 下 ,以免 绕 贸 的 二 俏 基 某 在 高 温 下 又 然 分 解 而 爆炸 。 


(4) 总 启 吨 
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图 5.25 硝 基 茶 的 红外 光谱 
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5 销 基 化 合 物 , 胺 、 陵 . 酸 扩 其 生生 物 


【思考 题 } 

《1) 粗 产品 依次 用 水 、 醋 ,水 洗 的 日 的 是 什么 ? 

(2) 甲 菜 和 苯 册 酸 硝化 的 产物 是 什么 ?你 认为 在 反应 条 件 下 有 何 差 措 ? 为 什么 ? 

(3) 如 果 产 品 中 有 人 少 基 砂 酸 没有 除 掉 , 在 此 镯 过 程 中 会 发 生 什 么 现象 ? 

(4) 反应 物 移入 分 波 漏 斗 ,分 去 混合 贞 后 , 第 一 次 用 水 尝 时 , 滚 相 分 层 ,如何 判断 每 层 是 什么 化 


人 
合 物 ? 


实验 77 邻 . 对 位 硝 基 其 酚 {o-mitrophenol and p-nitrophenol} 


茶 醋 在 较 低温 度 下 硝化 , 吕 得 到 邻 位 和 对 位 硝 基 革 睫 。 由 于 邻 销 基 某 酚 可 形成 分 子 内 的 
气 键 , 分子 间 不 弹 合 ,并 且 也 不 与 水 缔 合 ,因而 沸点 较 对 位 的 要 低 , 不溶 :水 , 中 以 随 水 获 气 获 


出 , 与 愉 位 异 构 体 分 离 。 
[及 应 式 ] 
2 CHOH 2TNO —~rp-NOsCER ON 0-NOsGHAOH + 2 EhO 
1. 方法 一 


【要 试剂 ] 

区 本 9.00 g(0.09 mol), 浓 硝酸 8 mL(0.18 mol, 相对 密度 da 1.42)， 革 ， 

【实验 步骤 ] 

在 装 有 搅拌 器 .冷凝 管 .温度 计 和 滴 液 注 斗 的 250 mL 的 三 口 章 中 ,如 入 9.00g 某 酚 ,1 mL 
水 和 30ml, 芋 ,和 将 8ml. 浓 硝酸 放 入 滴 渡 漏斗 中 ,将 三 口 舱 了 冰 水 浴 中 冷却 , 在 充分 搅拌 下 , 符 
混 设 降 至 10 蕊 以 下 时 ,开始 滴 加 浓 硝 酸 , 立刻 发 生出 询 的 放 热 反应 ; 挖 制 滴 加 迷 率 ,使 反应 洪 
度 保持 在 5 -10T 为 寞 ， 泣 加 完毕 , 在 冰 水 浴 中 继续 搅 并 5 min 后 , 在 室温 再 找 拌 1b, 使 反应 
碟 于 0 

将 反应 液 于 冰 水 浴 中 冷却 , 析出 对 俏 基 条 酚 晶体 , 减 正 过 下 ,用 15 ml 第 洗涤 (保留 滤液 和 
洗 滚 )。 粗 的 对 请 基 蘑 酚 可 朋 东 或 2 哆 的 盐酸 重 结晶 。 产 品 mp 114.9~115.6C， 

将 上 面 所 得 的 渡 液 和 洗 液 一 并 让 入 分 渡 泼 斗 中 ,分 去 水 层 , 芋 层 加 入 30 mL 水 ,进行 水 巷 
气 莱 镶 。 首 先 划 出 低 馏分 的 薄 北 出 邻 硝 基 茶 酚 (注意 蒸 惕 中 温度 的 变化 )。 将 馅 出 液 十 
冰 水 滑 中 冷却 ,结晶 ， 羧 压 过 滤 , 下 燥 , 测 燃点 ( 纯 的 邻 硝 基 菏 酚 mp 45.3 一 45.7) > 用 乙 醉 
-水 混 人 台湾 剂 重 结晶 , 可 得 到 亮 黄色 的 针 状 结 顺 ,mp 45 仿 。 

水 攻 气 荣 锣 后 的 残 丛 物 中 含有 毒性 很 大 的 2, 4- 二 硝 基 基 酚 , 它 能 浴 过 皮肤 被 吸收 故 应 
加 入 10 mL 2% 的 所 氧化 钠 演 泪 , 经 作用 后 弃 友 。 

[注意 中 茂 ] 

(1》 室温 下 某 输 是 图 体 (过 点 41 蕊 ), 加 水 可 降低 其 熔 点 ， 这 其 时 液态 ,有 利 十 反应 。 荣 酚 
对 点 睦 有 腐蚀 性 ,使 用 时 由 注 万 -触及 皮肤 ， 用 水 冲洗 ,并 用 酒精 探 尝 - 

{2) 反应 温度 很 重要 。 如 蛙 温 府 过 高 , 会 使 俏 基 藉 酷 进一步 硝化 或 被 所 化 ,使 一 元 硝化 六 
物 的 产 相 降 低 。 温 度 过 低 , 会 使 邻 俏 其 茶 巧 的 产 其 降低 。 

《3) 如 果 产 物 在 冷 凤 管 中 国 化 ,可 暂 不 通 入 冷 覆 水 。 

(4) 先 将 仿 硝 基 其 酚 溶 上 40 -45 亿 的 乙醇 中 , 过滤 ,再 将 温水 泣 入 滤液 全 深 
深 油 液 于 40 一 4 袜 的 水 中 加 热 或 泣 入 少 斌 乙醇 使 之 变 清 。 经 冷却 , 即 可 析出 亮 黄色 的 针 - 


昌 
二 
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【 

霄 酸 销 23 g(0.27 mol), 茶 酚 14.10 g(0.15 mol), 深 硫酸 21 mL(0.34 mol) 

【实验 步 叉 】 

在 500 mL 的 问 底 烧瓶 中 ,加 入 60 mL 水 ,再 慢 慢 加 入 21 mL 浓 克 酸 (d =1.84) 及 23g 硝 
酸 钠 将 烧瓶 舍 上 冰 水 浴 中 冷却 。 在 小 烧杯 中 称 取 14. 10g 某 酚 ,到 加 入 4 ml. 水 , 温 热 搅拌 


草 深 ,冷却 后 倒 入 滴 液 漏斗 中 ， 在 振 握 下 自 清 液 诊 斗 往 烧 交 中 逐 滴 加 入 蒜 酌 水 溶液 , 保持 反应 
瀑 度 在 15 一 2 到 之 加 。 消 加 完毕 , 放 千 于 小 时 首 同 时 摇 振 以 使 芭 庶 完全 。 此 时 得 到 黑色 
状 物 ,用 冰 水 淮 却 ,使 油状 物 成 岗 体 , 小 心 倾 去 酸 液 , 油状 物 用 水 .用 倾泻 法 洗涤 数 次 , 尽 其 这 
剩余 的 酚 液 ， 将 汕 状 物 帮 水 莹 气 荡 已 至 冷凝 管 无 黄色 油状 物 闹 出 为 ? 凝 后 为 雌 色 
同体 状 的 邻 硝 正 此 酚 、 过 小 ,干燥 , 次 由 。 用 乙醇 .水 混合 溶剂 重 结晶 ,得 黄色 针 状 晶体 , 广 革 
4.00 ~4.50g, 19% 22%, mp 45 C. 

水 虚 他 效仿 后 的 残 液 中 加 入 水 全 总 体 供 为 150 mI., 再 加 10 ml. 浓 起 酸 和 适 莉 活性 效 ， 
加 热 者 沸 10 min, 竹 热 过滤 滤液 舌 用 活性 发 脱色 将 滤液 冷却 ,使 对 销 基 某 阶 相 可 立 即 
折 出 。 抽 滤 收 集 , 约 5.00 一 6.00 gs。 用 2% 角 就 酸 齐 结 遇 , 产 荐 3.S0~4.00g, 产 率 17% 一 
19% ,mp 114C 


【 注 总 凡 项 } 
芳 有 酸 存 在 , 水 阁 气 北 锣 时 会 使 某 琵 进 - - 步 氧化 ,因此 此 攀 作 前 应 尽 其 将 酸 洗 去 
【思考 题 } 


(1) 本 实 监 册 在 哪些 副 反 应 ? 如何 减 少 这 些 副 反 应 的 发 千 ? 

(2) 试 比较 某 、 革 了 酚 . 硝 基 革 进行 销 化 的 难 易 程度 ， 

(3) 在 浊 行 部 硝 基 革除 重 结 埋 时 ,如果 加 入 乙醇 泥 热 后 出 现 油状 物 ,如 何 使 它 消失 ? 在 泣 如 水 
时 ,也 常 出 现 油状 物 , 如 何 避 免 ? 


实验 78 4- 甲 基 -2- 硝 基 -N- 乙 酰 苯胺 ({N-acetyl2-nitro .P-toluidine) 


【反应 式 】 
0 0 
1 | 
NIICCH, NHCCH, 
~ INO A 让 
os -一 、 
Hat: Fh NO 


【主要 试剂 】 

对 甲 基 -N 乙酰 菏 胺 4.54g(30.4mmol),12.7 molL 硝酸 18 mL(0.23 mol)。 

[实验 步 怠 】 

在 20 蕊 太 充 分 捞 排 下 ,将 4.54g 对 甲 基 -N 乙酰 此 胺 分 数 次 加 入 到 18 ml- 12.7mol'T 
必要 时 可 用 冰 浴 冷却 )。 扫 在 10~15 人 继 线 搅拌 20min。 将 


品 用 冰 水 洗 至 中 性 ， | 
粗 ,产品 用 7.0mI. 乙 术 重 结 虞 ,真空 下 燥 ,得 到 抹 祝 黄鱼 针 状 结 禹 , 产 基 约 4.25 g, 产 率 
72% ,mp 91 92 TC 
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5.& 销 旧 化 合 均 、. 胶 ,前 、 醒 及 其 衍生 物 


IRCKEBr); vem = 3380/3360 (NH), 1720(C—O), 1520, 1345 (NO:); H NMR 
(CDCI):B= 10.2 rs(br), 1H, NH], 8.57(d, 7 = 8.5Hz; 1H, 6-11), 7.93(m, 1H, 3-H), 7.40 
{d,1 =8.5 Hz:11, 5-1D), 2.34Cs, 3H,4 CH3),2.26{s, 3H, COCH:}. 


述 原 反 应 是 有 机 化 学 中 最 重要 的 一 类 反应 ,常用 的 方法 是 金属 与 供 质子 齐 ( 如 禾 、 醇 本 
等 ) 还 原 .催化 氧化 .金属 氧化 物 还 原生 

金属 与 供 质子 剂 的 还 原 上 用 得 最 由 、 应 用 范围 最 广 。 凡 是 在 电动 势 系列 中 处 于 
金属 ,如 锂 , 钠 , 钾 , 铁 、 锋 、 锡 , 铁 守 , 帮 可 以 用 做 还 原 剂 与 供 质子 剂 酸 、 迪 ,水 、 氨 等 在 
下 进行 还 原 友 应 。 

金属 与 供 质 卡 剂 的 还 原作 用 , 曾 被 认为 是 道 过 “新 生态 " 氧 或 原子 气 进 行 , 现在 则 被 认为 是 
通过 "内 部 电解 还 原 " 进 行 的 。 反 应 过 程 是 一 个 电子 从 金属 表面 转移 到 有 机 分 子 中 去 ,使 机 
分 子 形成 "负离子 自由 基 ", 这 时 如 与 较 强 的 供 质子 剂 相遇 妈 可 取得 质子 ,成 为 自由 基 。 自 由 其 
奏 从 金 讽 表 而 取得 -个 电子 形成 负离子 , 点 从 殿 质 子 剂 到 得 质子 完成 还 原 上 反应 ,通过 俏 基 化 会 
物 的 还 原 即 可 得 到 胺 类 化 合 物 - 


实验 79 ”对 甲 莱 胺 (p-toluidine) 


根据 对 芳香 族 俏 某 化 合 物 的 电子 顺 磁 共振 谱 的 研究 , 芳香 读 硝 基 化 合 物 还 诛 可 能 遵循 以 
下 到 应 途径 : 


A 。 金 金 居 (e 
Gl AN 金 轴 0, H NO coteNnon es Hs NH 


LM 
(7 
反应 中 间 产 物 在 - . 定 条 件 下 (如 2n 在 中 恰 或 碱 性 介质 中 ) 发 生 记 应 ,可 将 篆 理 俏 茶 化 合 
物 还 原 为 偶 扰 化 合 物 太 其 他 。 例 如 


A Cn 
Co oO end Nc- cud—N-Cos; 
CoHeNH- On bn 0 
和 氧化 侦 复 茶 
on 
sl OF IDNANI-CI OCs NN Cait 
Cl 俱 狠 荣 
【反应 式 】 
p-CACINO, ——*p-CHCeH NH 
【主要 试剂 】 
对 硝 蚌 币 苇 4.50g(32.8 mmol), 述 原 铁 汾 7. 们 8g (125.3mmoD), 姬 化 边 0.90 go 
【实验 步 桑 ] 


在 50mL 的 圆 肛 烧 烽 中 , 加 入 7.00g 还 原 铁 粉 .9.908 户 化 彼 及 20 mL 太 , 安装 凤 流 冷 瞧 


215 


第 5 章 有 机 合成 与 制备 


管 ,小 火 加 热 15 min; 稍 冷 ,加 入 4.50g 对 硝 基 甲 蒜 , 在 搅拌 咎 如 热 回流 1h， 反 应 结束 , 冷 至 
室温 , 用 5% 的 磋 骏 乞 钠 溶液 中 科 。 捞 拌 下 将 适 垦 茶 如 入 反应 湿 合 物 内 , 过滤, 除去 铁 芥 喊 酒 ; 
用 少 征 菜 洗 潍 残 浑 , 倒 入 分 液 沽 斗 中 ,分 出 柴 层 ;水 相 用 莱 提 应 三 次 ; 合 访 荣 的 提取 滚 , 伍 用 
5% 的 盐酸 对 上 述 苯 的 提 必 液 扣 取 三 次 ;合并 盐酸 提取 液 , 搅拌 下 往 盐 趴 溶液 中 加 入 20% 的 气 
氧化 钠 深 液 ,析出 糙 产 品 ,过滤 ,再 用 少 草 某 提取 水 相 ; 合 并 革 提 归 液 与 相 产品, 蒸 饮 除 去 某 , 收 
集 198-~201 父 的 黎 分 。 产 最 约 2. 50g,mp 44~45 尼 。 
[注意 由 项 ] 

(1) 圳 在 酸 氨 钠 时 要 控制 pH 在 7~ 8 之 问 ,避免 过 束 性 过 强 产 生 胺 状 氨 氧化 铁 而 影响 分 

{2) 铁 残渣 为 活性 铁 泥 , 内 含 二 价 铁 44.7% (以 Feg 计算 ), 旦 肉色 颗粒 状 , 在 空气 中 会 剧 
烈 发 热 , 故 应 帮 时 倒 入 盛 水 的 废物 迄 中 。 

(3) 对 甲 某 膀 的 提纯 除 用 兹 馏 法 外 , 还 可 用 乙醇 -水 混合 溶剂 进行 重 结 此 。 


实验 80 侦 氮 菊 (azobenzene]) 


用 金属 忽 . 锡 等 金 习 在 淄 酸 性 笨 件 下 还 原 宵 基 茶 , 是 经 过 羟 脱 、 侦 氮 荣 .氧化 偶 氮 茶 、 氧 化 
偶 和 毛茶 等 一 丢 询 的 中 间 体 , 芯 二 被 还 原 成 莱 胺 。 在 强酸 性 的 笑 件 下 , 这 些 中 间 体 部 很 活泼, 不 
能 被 析 高 出 米 ， 但 在 碱 性 条 件 下 , 金属 镁 , 锌 可 以 将 俏 基 茶 还 不 为 侦 氮 茶 ; 

2CUTNGO + 4 Mg+ 8CHIOH—™ CFBN NCeTs + 4Mg(OCH3)s + 4FhO 
2CHNOG + 4 Zn :8 NaOH -> CoHsN ENGHs + 4 NazZnO; + 4 F420 

使 用 镁 眉 或 原 俏 基 菏 制 备 个 氮 茶 时 ,应 注意 是 点 ;控制 镁 、 锌 的 用 景 以 及 反应 时 间 ， 

因为 在 过 大 的 还 原 剂 和 延长 反应 时 间 的 情况 下 , 偶 氨 苯 会 继续 被 还 原 成 氧化 个 氨 茶 ， 
CaHsNOD 5MgrI0CH3OH 一 > CoHeNEHT NEHCJES 1 5 MEg(OCH3)a + 4FH2O 
2CoH5NOz+SZn 7 10 NaOH 一 CeHSNHT-HNCsHs + 5 NaZnO> + 4 HO 

训 实 上 ,即便 控制 还 原 齐 的 用 坡 , 侦 氮 某 一 旦 生成 , 同时 就 会 有 一 部 分 被 还 原 剂 继续 还 原 为 所 
化 偶 氨 基 。 当 使 用 鱼粉 还 原 时 ,反应 岂 率 很 慢 , 反应 时 间 可 长 达 10h 以 上 。 后 来 发 现 . 如 使 用 
高 沸点 的 = 聚 乙 二 酬 , 可 以 使 反应 时 间 缩短 到 半 个 多 小 时 。 

1. 方法 一 

【主要 试剂 ] 

销 丰 区 2.6 mL(0.025 mol), 镁 局 2.96g(0. 12 mol), 元 水 甲醇 , 碘 , 乙 酸 ,95% 乙醇 

【实验 步 又 ] 

在 250 mL 的 阅 底 烧瓶 中 , 加 入 2.6 ml 硝 基 某 ,55 ml 无 水 申 信 、1.46g 镁 硝 和 1 粒 奢 , 装 
于 回流 冷凝 符 , 反 应 很 快 发 生 ， 改 热 ,致使 深 液 沸腾 。 若 反应 十 分 剧烈 , 可 用 冷水 治 冷却 。 待 
基部 分 镁 反应 后 ,冷却 ,再 加 入 剩余 的 1.508 镁 悄 。 待 大 部 分 镁 作用 后 ,在 70~80 芒 的 热 水 浴 
上 再 回流 30 min。 回 流 完毕 ,将 反应 液 倒 入 100 mL 的 冰 水 中 , 用 醋酸 中 和 到 中 性 或 弱酸 性 , 有 有 
大 让 红色 而 休 析 出 , 冰 浴 沦 却 后 过 泪 ， 用 少量 冰 水 洗涤 加 体 , 得 偶 氨 革 。 粗 品 用 95% 乙醇 重 结 
总 ,得 楼 红色 针 状 结 骨 , 产 起 1.00~1.50gmp68f 

2. 方法 二 

[ 主 览 下 剂 】 

峭 仍 此 8.4 mL(0.08mol), 匀 粒 11.77g(0.18 mol)， 气 氧 化 钠 . 由 醇 。 
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【实验 步骤 】 

作 装 有 搅拌 器 回流 冷 肇 管 的 250 ml 三口 艇 中 , 加 入 8.4 mL 硝 基 和 区、11.5g 锌 和 预先 配 
币 好 的 所 氧化 钠 水 溶液 (13.7g 气 气 化 钠 深 二 30mL 水 中 } 和 100 mL 甲醇 ,将 港 合 物 在 水 浴 上 
回流 , 捞 挫 ,8~10h 睛 , 壹 热 过 滤 , 滤 出 林 反 应 的 匀 和 种 酸 销 的 沉 演 ,用 少 世 热 币 醉 洗涤 固体 
将 滤 流 进行 莱 伪 , 蔡 出 申 酚 ,剩余 物 放 导 冷却 , 分 柱 红 色 针 状 结晶 析 出。 过 滤 , 并 用 少量 冷水 尘 
涤 结 唱 , 得 偶 氨 全 粗 品 , 产 世 5.00 一 6.00g。 用 乙醇 水 混合 溶剂 进行 重 站 晶 ,mp 68 © 。 


实验 81 偶 氢 茶 的 光 异 构 化 [photoisomerization of azobenzene) 


偶 氨 菏 常 见 的 形式 是 反 式 异 构 体 , 反 式 偶 侈 落 用 紫外 光 (365 nm) 照 射 时 , 可 有 90% 以 上 


时 反 式 偶 氮 某 转 化 为 热力 学 上 不 稳定 的 顺 式 偶 氮 某 。 芭 式 偶 氮 革 用 日 光照 射 , 则 可 非得 硝 高 
于 50% 的 蜂 式 偶 氮 荣 ， 
TIsCe . 
、\ i FC、 Ce 
AN AN 


ealls 


然后 利用 薄 层 层 析 进 行 顺 反 蜡 构 体 的 分 离 鉴 定 、 


本 实验 进行 倡 鳞 茶 的 光 异 构 化 反 六 

【主要 试剂 

偶 氨 革 ( 自 制 )0.10 g(0.55 mmol), 苯 , 环 已 烷 . 革 (3:1)》, 硅胶 板 (自制 )。 

【实验 步 又 】 

联 0.108g 自制 的 侦 氮 茶 放 入 一 试管 中 ,加 入 5 mL 茉 使 之 溶解 ， 然后 分 成 两 份 :其 中 一 个 
试管 放 在 日 光 下 照射 18 或 在 365nm 的 紫外 灯 下 照射 30 min, 进行 光 蛋 构 化 反应 ; 努 -试管 用 


各 一 块 10 emx4em 的 奈 惧 G 板 ( 使 用 前 必须 已 在 110 匀 活化 4.5h), 在 离 板 一 端 1cm 处 
K， .个 足 光 照 过 的 偶 氨 苯 , 另 “个 是 来 经 光照 的 偶 氨 葵 ,两 样 点 的 间距 1 em。 祥 点 
后 ,将 其 放 在 盛 有 5 mL 3:1 的 环 已 过 - 茶 的 150 mL 的 棕色 广 中 狂 ( 或 用 黑 胶 布 包 匡 ) 中 展 
并 ;20 min 后 取出 , 立 由 沁 下 展开 剂 前 灌 的 位 置 。 咏 下 后 观察 , 经 光照 过 的 偶 氨 荣 有 两 个 黄色 
斑点 , 判断 哪个 斑点 足 顺 式 ,哪个 是 点 是 反 式 ,并 测定 共 Re 


实验 82 2- 确 基 对 甲 莱 胺 (2-nitro- ptoluidine}) 


【反应 式 ] 
a 
下 
NHCCH NH 
”ko YY ? 
、 入 人 
NO SC NO, 
【主要 试剂 
4 _ 申 基 -2 俏 基 .N- 乙 酰 华 胺 4.20 g(21.6mmol), 所 氧化 钾 2.87 g(51.1 mmol)。 
【实验 步 紧 } 


在 反应 蛤 中 加 入 2.87g 氧 所 化 钾 ,4.0ml. 水 和 25.0ml 乙 尽 ， 再 将 4.20g 4- 甲 基 -2- 硝 其 - 
N- 乙 醚 共 胺 分 数 次 加 入 , 得 红色 的 反应 滚 , 将 其 加 
移 去 加 热 浴 . 滴 加 30.0mL 水 ,由 有 有 暗 红 色 的 外 


光疗 章 析 出 。 特 反应 洪 合 物 人 在 瀛 滩 中 进 
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- 步 伶 却 , 过 滤 因 体 ， 国体 用 10.0 mL 乙 芒 -水 (1 洗涤 两 次 , 干 煤 。 产 厦 纠 3.03g, 产 率 
52 上 ,mp 112~113 人。 用 乙 酚 重 结 硼 后 ,mp 114~115T 
IRCKBr) :em != 3340/3275( NH;), 1645, 1605, 1520/1245 (NO,); TH NMR(CCDCh ): 
8—7.85(d,J =1.5 Hz;1H, 3-H),7.15tdd, 11 —8.5Tz,/;=1.5Hz, 1H,5-H),6.70(d,J 8.5 
Hz, 1H, 4-H), 6.1[stbr), 211, NIE ], 2.22(s, 3H, CHa). 
【 参 甸 文献} 
Gatticrmann [ .Ber Direh. Chem, Ges. 18,1482(1885) 


实验 83”&- 莱 乙 胺 (rx-phenyl ethylamine) 


利 六 Leukart 芭 应 , 用 时 乙 研 机 甲酸 铵 好 可 制 得 a- 莱 乙 胺 。 
【区 应 式 ] 
CeHsCOCIR + HOCOONEH4 > CnLSCHCHS + PC + CO + NHI* 
NH; 

[主要 试剂 】 

甲酸 铵 50.00 g(0.80 moD), 茶 乙 船 30.00 g(0.25 mol), 华 , 氛 氧 化 钠 ， 

【实验 步 紧 ] 

在 100mt 克 氏 藻 馏 眶 中 , 加 入 50.00g 甲酸 镑 .30.00g 条 僵 酬 及 几 粒 讲 右 ,过 度 计 揪 入 瓶 
底 , 侧 管 连接 冷 雍 管 、 加 热 余 150 ~ 55 全 ,混合 物 溶解 分 为 同 层 并 逐 潮 变 均匀 。 浏 腾 下 右 水 、 
苯 乙 酮 篇 出 ,同时 不 用 产生 泡沫 并 放出 NH3(g) 和 CO:(g)。 反 应 3h 后， 温度 可 达 185 一 
190 蕊 , 保 侍 温度 企 184 一 186 世 下 反应 2 h。 冷却 后 ,把 其 倒 入 100 ml 的 分 液 漏斗 中 , 用 30 
mL 水 洗 淋 反应 物 , 以 除去 中 酸 贸 和 甲 酰 联 。 分 亚洲 相 ,水 由 每 次 用 10 mL 的 莱 提 取 二 次 ;全 
并 有 机 相 , 加 入 50 ml 的 浓 共 酸 上 及 几 灶 沸 石 ,在 菜 伤 瓶 中 获 出 东 , 然后 丛 缓 缓 沸 腾 40 一 50 min， 
使 N- 甲 酰 -a- 盯 乙 腕 进行 水 解 。 将 水 解 后 的 又 性 水 溶 渡 移 至 水 获 气 获 馆 装 党 中 ,加 入 事先 准备 
好 的 氧 氧 化 钠 深 液 (25g 气 氧化 钠 溶解 于 50 mL 水 中 进行 水 闵 气 蒸 钢 。 收集 馏 出 物 至 弱 玻 性 
为 止 。 将 馏 出 物 每 次 用 10 mL 茶 提 取 4 次 ,合并 提取 液 , 用 气 氧 化 钠 充 分 十 煤 。 共 册 葵 , 收集 
180 一 190 忆 的 馏分 ,并 将 其 中 184 -186 尼 的 鲍 分 单独 收集 以 备 拆 分 用 。 产品 昌盛 色 透 明 训 
状 液体 , 约 16.00 一 17.60 g。 产物 为 -对 旋光 异 构 体 ,实验 84 即 对 这 对 旋光 绰 构 体 进行 拆 分 。 

[ 思 区 是] 

合成 a 从 己 胺 的 反应 称 Leukart 友 应 , 试 写 此 此 反 成 机 理 。 


实验 84 【+ -Gg- 莱 乙 胺 的 拆 分 {resolntion of racemic oa-phenylethylamine) 
实验 83 合成 的 产物 为 -对 外 消 施 体 , 故 没有 旋光 活性 。 若 凤 把 外 消 旋 的 一 对 对 映 体 分 
开 , 就 必须 用 拆 分 的 方法 。 一 般 是 利用 形成 韭 对 映 体 的 方法 进行 拆 分 。 如 朵 外 消 旋 混合 物 内 
含有 一 个 易于 反应 的 所 诊 杯 分 基 财 ,如 次 基 、 迄 基 等 ,就 可 以 使 它 与- -个 纯 的 旋光 性 化 信物 ( 称 


为 拆 分 剂 ) 发 生 区 应 ,风笛 生成 两 种 非 对 映 体 。 利用 非 对 吃 体 的 物理 性 质 厅 同 , 可 骨 结 晶 方 法 
将 尼 们 分 商 , 精 制 , 然 乒 调 反 掉 拆 分 剂 , 得 到 钝 的 旋光 异 均 体 。 常用 的 拆 分 剂 有 酒 右 酸 . 樟 崎 议 


了 酸 号 钱 子 贼 . 笃 宁 
此 外 , 有 所 体 的 酶 对 它 的 底 物 具有 非常 产 格 的 守则 专 - 的 友 应 性 能 , 可 以 用 生化 的 方法 把 
- .对 对 映 体 分开; 还 可 利用 具有 光 活 性 的 吸附 剂 ,用 柱 居 析 的 方法 ， 把 - -对 光 活 措 构 体 拆 并 ， 
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【 虽 应 式 ] 


(rT)-GHsOH NIB + -CH CH-NIE 


CH CIh 
(对 映 体 的 外 清 族 


{NHOC CH CH COH 


1 | 


(CHs 外 MNHIr Ooc 一 CO 一 CH 一 CO:H 了 


《 


Fy) CH eH 


- CIE 


日 OH OH 


-| 

对 映 作 
一 NI OCH CH—COH | 
a OH OF 也 


| 洛 过 中 本 分 步 结晶 分 克 


+ 


CI OI 


ja 1 


+ 


| CH 人 NBH(-) OC CHTGHTCDOH oH PT oe CHOI CDH | 


OH -JL CE OH Of 


4aoOH 


(GE 一 CIFNH + (NO CHTOHTCONE (JE5CHE NEE + (NOCTOITOH CD 


CH OH 
忆 岩 革 收 
2, 某 从 

{+)-Cells 介 -NT 


CI 


【和 要 试剂 


1 1 
OrT CH OH Off 


1 之 醚 茶 取 
要 ,其 往 


人 -CoTE 一 和 


CIE 


( 土 )-w 革 乙 胺 12.50g(0.103 mo)，D-(+ ) 酒 石 酸 15.60 g(0.104 mol), 乙酸 ,丙酮 ,中 


苹 , 亿 氧化 钠 。 
【实验 步骤 】 
(1) (S)-( - )-a- 葵 乙 胺 


在 500 mL 的 骏 形 瓶 中 放 入 15.60 g( + )- 酒 有 有 酸 和 210 ml 甲 醉 , 加热 至 沸 , 搅拌 下 慢 慢 加 
入 12.50g 合 成 的 (<)- a- 莱 乙 胺 (可 当先 测定 其 旋光 度 ), 注意 加 入 时 起 泡沫 ,不 要 加 得 太 快 。 


将 溶 液 在 室温 下 慢 漫 冷却 ,和 甬 置 24 


h 后 ,析出 习 色 楼 形 结 般 (假如 析出 的 是 针 形 结晶 ,要 重新 


吉 式 淤 解 , 重新 冷 基 至 楼 形 结晶 析出 才 行 )。 过 滤 结晶 ( 固 液 竺 用), 并 用 少 蔚 冷 中 醇 尝 潍 , 十 


爆 , 约 8.50 一 9.50g, 将 其 溶解 十 4 


伴 量 的 水 中 , 加 入 7.5 mL 4 mol/I, 氨 氧化 钠 溶液 , 每 次 用 


20mL 乙 角 提 取 四 次 、 合 并 乙醚 提取 液 , 用 无 水 硫酸 位 干燥 。 训 出 乙醚 , 减 让 下 府 篇 (S)-( 一 入 


oa- 莱 乙 胺 ,bp 84 一 85 和 /3.47 kPal2 
(2) (R)-( 1 )-e 苹 乙 胺 


a 


6 mmHg), 产 基 约 2.00 一 3.00g,[e 称 = -39.5"。 


来 缩 上 述 结 巾 母液 , 残 滞 用 80 ml 水 和 12.5 mL 50% 氧气 化 钠 溶液 溶解 ， 用 乙醚 提取 3 一 
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4 次 ,每 次 用 25 mL. 合并 提 暇 波 , 用 无 水 硫酸 镁 十 燥 , 蒸 
己 胺 粗 品 。 将 岩 出 的 凑 胺 液 在 约 45wmL 乙醇 中 加 热 
多 溶液 纪 


出 乙 配 、 减 压 下 褒 出 (R)-《+ )-e 革 
jh 腾 , 向 此 热 溶液 加 入 含有 浓 硫 酸 的 乙 
90 mL{ 约 加 入 硫酸 1.60 g), 待 析出 由 色 片 状 (R)-( + )-o- 荣 乙 胺 的 硫酸 款 , 过 滤 结 
一 批 结 名 , 共 约 14.00 g。 再 将 所得 结 上 由 溶 填 25 mi 热 水 中 , 浪 腾 后 加 入 适 
基 认 酮 全 浑 进 , 冷 却 后 得 晶 色 针 状 结 蜗 、 再 用 20 mL 水 .3 mL 50% 气 氧化 钢水 溶液 溶解, 用 
20 mL 乙醚 提取 3 次 , 匹 水 硫酸 雏 十 爆 。 柴 出 乙醚 , 减 上 庆 个 72 一 ?4 和 /2.26kPat17 mnmlIg) 范 
出 无 色 透 明 油 状 物 , (R)-(+ )-e- 茶 乙 胺 , 约 2.80g, le 内- +39.5"。 

【思考 题 ] 

你 认为 拆 分 试验 中 关键 的 步 台 基 什么 ?如 何 控制 反应 条 件 ,才能 分 离 好 旋光 异 构 物 ? 


实验 85 ”对 毛 甲 茶 {p-chlorotojuene) 


在 氮 化 亚 铜 在 在 证 , 芳香 重 氮 款 的 重 氨基 可 以 被 气 原 子 取代 生成 芳香 族 氧 化 物 , 此 反应 称 
为 Sandmeyer 区 应 。 其 反应 机 型 可 表示 为 : 


™ No 
> ~ [sm ~ 
1 + euocl * 厂 _ 一 一 > [ r CoCls + Ns 
Te ea A 


> 

-CuCl 
eg < 

重 氨 化 试剂 是 亚 硝 酸 钠 和 酸 , 慑 常用 的 酸 足 盐 构 丰 硫 酸 。 重 氮 盐 道 常 的 制备 方法 是 把 芳 
胺 深 于 1:1 的 起 多 水 湾 液 中 , 制 成 盐酸 花 的 水 溶液 ,然后 冷却 到 0~5 世 ,并 在 此 训 度 下 油 加 千 
峙 尔 或 ( 梢 过 此 ;的 亚 硝 酸 钠 水 淤 液 进行 反应 , 即 得 到 重 氨 夭 的 水 溶液 。 由 于 重 氨 化 反应 是 放 
典 的 ,而 日 大 多 数 重 氨 盐 极 不 稳定 ,室温 即 会 分 解 , 所 以 必须 严格 控制 反应 温度 。 重 氮 盐 溶液 
本家 长 期 保存 ,最 好 立即 使 用 ,通常 其 不 需 分 离 , 可 点 搂 用 于 下 一 步 合成 。 

该 反应 的 关键 在 于 相应 的 重 氮 盐 与 气 化 亚 铜 能 否 形成 良好 的 复合 物 。 在 实验 中 
与 氢化 各 铜 以 等 摩尔 混合 。 由 于 氧化 平 铀 在 空气 中 易 被 氧化 , 故 氨 化 亚 钢 以 新 鲜 制 备 为 宜 - 
在 操作 上 是 将 冷 的 重 所 盐 溶 液 慢 慢 全 入 较 低温 度 的 氢化 亚 铜 溶液 中 。 


[反应 式 ] 
NH a 
A EO Cool A 
一 
T6C FEC 
2 C00 +2 NaCl+ NaHSO +2 NaOH 一 2CuCly +2 NasSO4 + MaHSOa+ 0 
【主要 试剂 ] 


对 甲 青 胺 2. 10 g(19.6 mmol)， 正 硝酸 钠 1.5g(21.7 mmol), CusO SH30 6.00 g 
(24.0 mmol) 。 


[实验 步骤 ] 
在 小 烧 烧 杆 中 加 入 6. 0ml 浓 基 酸 .6.0 mL 水 和 2.10g 的 对 外 柴 胺 ,加热 使 其 溶解 ， 稍 准 ， 


党 于 六 者 浴 中 不 制 温度 在 5X 以下， 在 搅 笠 下 , 逐 滴 加 入 亚 硝 
浪 (1.5S0g 身 4 济 在 4.0mF 本 路 此 时 应 严格 说 制 滴 如 速率 ,使 注 度 失当 保持 在 St 以 
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溶 


5.8 _ 硝 基 化 合 物 , 胺 , 酷 , 梧 攻 其 衍生 物 


忆 , 必 要 时 村 让 反应 渡 中 加 入 一 小 块 冰 , 防止 温度 上 升 ， 当 大 部 分 亚 俏 酸 钢 溶 液 加 入 后 , 取 一 
两 渍 反应 波 址 淀粉 -碘化钾 试纸 上 检验。 若 立 即 出 现 深 蓝 色 , 则 表册 亚 俏 酸 销 已 过 大 , 可 停 让 
滴 加 ,继续 搅 璋 , 使 反应 完全 。 将 其 置 于 冰 浴 中 备用 ， 

在 100mlL 的 圆 式 煤 瓶 中 加 入 6.00g CuSO 5H20.1.80g 和 精 礁 及 20.0 mL 水 ,加 热 使 固 
体 深 解 \(60 一 70 局 ) 在 括 振 下 加 入 1.40g 亚 硫 酸 气 钠 和 0.90g 氢气 化 钠 深 在 10.0mL 水 
的 溶液 ,反应 液 由 卡 来 的 蓝 绿色 空 为 浅 绿色 或 元 色 , 并 析 抽 白色 粉 状 同体 。 将 其 时 上 冰 浴 中 冷 
却 , 几 倾泻 法 足 此 侦 太 下层 溶液 , 竺 几 水 洗 洪 基体 两 次 ,得 到 白色 粉末 状 氢 化 亚 铜 。 再 加 入 
10.0 mL 浓 盐 酸 , 使 白色 沉淀 完全 溶解, 塞 紧 瓶 罕 , 墅 于 冰 浴 中 备用 。 

将 以 上 已 制 好 的 对 甲 莱 胺 生气 盐 溶 液 悍 慢 倒 入 冷 的 气 化 亚 铜 雁 酸 溶液 中 , 边 加 边 揪 动 伐 
抚育 至 析出 剖 氮 盐 -氧化 亚 铀 稳 红 色 的 复合 物 、 加 完 后 ,在 党 盟 放置 半 小 时, 然后 在 水 褒 上 加 
热 到 50 一 60 蕊 以 分 解 复合 物 ,直至 不 再 有 气 气 逸 出 为 潮 。 用 15.0 ml 石油 醚 分 三 次 提取 ; 合 
并 提取 液 , 并 依次 用 5% 的 氮 氨 化 钠 溶 液 洗 一 次 .水洗 -次 、 浓 态 酸 洗 -次 ;再 依次 用 水 .5% 的 
碳酸 所 钠 溶液 ,水 (得 次 分 别 用 2.0 mL) 洗 涤 , 占 至 深 深 时 中 性 。 右 油 醚 溶液 经 无 水 所 化合 干 
和 :石油 醚 ,收集 158 -162 筷 的 馏分 , 产 民 约 1.50 g, 广 率 60% 

注意 水 项 ] 

(1) 氨 化 下 铀 在 空气 中 过 热 或 见 光 易 被 氧化 , 重 氮 盐 久 置 幼 分 解 。 为 此 , 一 阁 制 备 应 尽 可 
能 地 在 较 拓 的 时 间 内 完成 ， 然后 再 立即 混合 、 

(2) 反应 温度 如 寻 过 5 人， 出 重 氮 盐 会 分 名 而 便 产 率 降 低 。 

3 过 量 的 亚 硝 酸 也 会 促使 重 氨 盐 的 分 解 , 日 易 氢化 氮 化 亚 铀 ,所 以 加 入 适 其 的 亚 储 酸 深 
液 后 , 要 用 淀粉- 碳化 钱 试纸 从 验 反应 终点 ;也 可 以 用 等 基 的 1 和 % 的 次 粉 溶液 和 1% 砚 化 钟 深 液 
混合 配置 的 溶液 检验 。 过 基 的 亚 硝 酸 可 加 入 少量 的 尿素 使 其 分 解 : 

NIECONH: + TIONU 一 ”COz N+ 

(4) 由 二 后 成 重 氮 盐 的 后 期 反应 较 慢 ,建议 先进 行 重 氮 卡 的 制备 ， 后 做 氧化 亚 铀 较为 适 
宜 。 氧 化 亚 铀 与 章 氮 盐 的 崎 尔 比 是 1: 1。 

(5) 氧化 亚 钢 在 60~70 尼 下 生成 的 颗粒 较 粗 ,易于 洗涤 。 

《6) 平 硫酸 氢 销 纯度 很 重要 ,最 好 在 90% 以 上 ; 省 则 ,还原 反应 不 完全 , 会 造成 由 于 碱 性 外 
高 量 生 成 部 分 氧 氧化 抽 使 沉淀 成 士 黄色。 此 时 可 根据 具体 情况 , 补 加 平 硫酸 氢 钠 的 用 世 或 适 
当 减 少 氢气 化 销 用 址 。 在 实验 中 兰 发 现 氢 化 亚 铜 中 含有 少 址 黄色 沉 演 时 , 应 立即 加 几 滴 染 盐 
酸 , 稍 加 振荡 即 可 除去 - 

(7) 分 解 复合 物 时 恕 温度 过 高 会 发 生 融 反应 ,而 生成 部 分 焦油 状 物质 。 在 水 浴 加 朴 时 ,多 
有 氮气 逸 出, 应 不 断 捞 笠 , 以 防止 反应 液 外 洲 。 

【思考 题 】 

(1) 为 什么 量 氨 化 反应 必须 在 低温 下 进行 温度 过 高 或 酸度 不 够 会 出 现 什么 同 题 ? 

(2) 制备 邻 组 甲 菜 和 对 氢 甲 茶 可 省 通过 申 菇 直接 侨 化 ? 

(3) 写 测 该 芭 应 中 谢 备 所 化 亚 钢 的 区 应 方程 式 。 

(4) 本 实验 在 一 价 钢 存 在 下 ,芳烃 对 汪 i 性 的 游离 相 吉 成 反应 称 为 Meerwein 共 基 化 作用 

【 参 蕉 文 幢 ] 

Rondests ced! .S.Jr. Org. React ,24,225{ 1976) 
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实验 86 甲 基 红 {methyl red) 


【反应 式 】 
COUH COUH OO 
的 -< 三 NNO FA “ 
4 全 HE- 4 .4 = 
_ NH > Np na { > Ny 
COO A 
CH NCH FR i 
NE fF VY ayy x 
BN 
CT 
红 
0o8 es 
P62 VY La 
一 二 一 \ 一 下 六 
pH44 \—/ ~ 全 N、 
Crh 
芯 
[主要 试剂 ] 


邻 气 基 茶 甲 酸 3.00 g(0.022 mol) ,盐酸 (1; 1), 下 硝酸 销 0.70g(0.0L mol)，N, N- 二 甲 节 
胺 1.2 mL(0.01 mol),95% 乙 酬 ,甲苯 , 由 航 。 

【实验 步骤 】 

在 100 mL 媒 本 由, 加 入 3.00g 邻 氨 基 苯 中 酸 和 12 mL 11 的 盐酸 ,加 热 使 其 溶解 , 放置 冷 
却 , 待 结晶 析 出 后 , 减 压 过 滤 。 将 结 曲 压 于 ,和 轻 于 表面 嚼 上 防 王 ,得 邻 氨 基 茶 甲酸 盐酸 起 3.00 
g。 取 1.7g 邻 氨 区 某 甲 酸 盐酸 盐 , 放 入 100ml. 锥 形 瓶 中 , 加 入 30 mL 水 使 其 溶解 ;将 溶液 在 冰 
浴 中 冷却 到 5~. 10 ,然后 合 入 SmL 溢 有 10.70g 亚 硝酸 钠 的 水 溶液 中 ,振荡 , 即 制 得 重 毛 此 溶 
液 。 放 在 冰 浴 中 备用 ， 

在 另 -~ 锥 形 租 中 ,加 入 1.2 mL N,N-=: 甲 攻 莱 胺 ,12 mL 乙醇 , 播 匀 后 倾 入 .上述 制备 的 重 
氨 盐 党 液 中 。 用 骞 了 案 紧 虎 ,用力 振荡 片刻 , 放置 后 即 有 甲 基 红 析 出, 过 滤 结 唱 , 用 少 基 甲 醇 
洗 -次 ,十 燥 . 称 莽 , 约 3.20g， 

按 每 达 甲 基 红 几 15 ~20 mL 甲 沫 的 比例 ,将 粗 品 用 甲 某 重 结晶 。 要 在 热 水 浴 中 使 溶液 慢 
要 冷却 ,得 到 紫 黑 色 粕 状 结 井 。 泪 出 结 向 ,用 少量 甲苯 浣 一 次 ,下 燥 , 称 鞭 , 约 1.50 g,mp 181 一 
182 tC » 

甲 基 红 是 -种 酸 碱 指 术 剂 , 变色 范围 为 pH 4.4~6.2, 颜色 由 红 变 黄 。 在 一 试管 中 用 水 溶 
解 少 基 甲 基 红 , 先后 滴 加 区 战 酸 和 兢 所 氧化 销 溶液 , 观察 流 液 颜色 的 变化 。 

【注意 特 项 ] 

(1) 告 邻 握 基 荣 甲 酸 溶液 有 就 色 , 可 用 活性 火 脱 色 。 

(2) 围 基 红 结 晶 析出 完 父 , 速率 较 概 , 须 放 轩 2h 以 上 ,最 好 过 夜 。 甲 基 红 沉淀 疏 难过 滤 ， 
吉 果 沉 演 凝 或 大 块 时 ,可 用 水 浴 加 热 , 今 其 溶解 , 缓 缓 冷却 ,放置 2~3b。 为 了 得 到 大 颗粒 结 
品 , 需 在 热 水 滩 中 令 其 役 慌 冷却 析 虹 - 

【思考 题 1 

(1) 化 么 是 个 联 反 应 ? 继 合 本 实验 讨论 一下 偶 联 反应 

(2) 试 解 释 四 大红 在 酸 做 介 质 中 的 窑 色 诛 轩 ,并 用 反 评 
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条件 。 
式 表 不 。 


S8 请 革 化合物, 胺 本 图 必 共 箔 生物 


实验 87 偶 氮 化 合 物 (azocompounds) 
【到 悄 式 ] 


HCl NaNO: 
pP-HOICCSHNH: 一 > p-HO:CCeHNH; + HCI i p-HOsCCe HN=N 
OF 
Coy p-HOICCHN—NCIHIOH-p 


pHOsCCHNE=N 
Co pHOLCCHN—NCITN CCHD)sp 
CHENCCHS); 


[主要 试剂 ] 
对 氨基 蔡 肝 酸 1.50 g(11.0 mmo0 , 亚 倘 酸 镇 0.70 g(10.0mmol), 1:1 战 酸 6.0 mL, 茶 胺 ， 
荣 办 ， N,N- 二 甲 茶 胺 ,N- 甲 茶 碾 ( 均 用 忆 醇 配 成 溶液 )。 


在 50mL 的 烧 相 中 , 放 入 1.50g 对 氨基 茉 出 肥 .6.0mL 的 1:1 起 睦 , 搞 拌 下 , 使 鞭 溶 解 , 答 
却 , 标 出 白色 针 状 盐酸 盐 。 用 30.0 mL 水 使 其 溶解 , 将 烧杯 放 入 六 水 浴 中 , 淮 却 至 5 委 以 下 ,加 
入 溶解 上 5.0 mL 水 中 的 六 70g 亚 硝 酸 角 。 撮 振 后 , 反应 为 层 红 色 胶 休 透 明 的 重 氮 盐 溶液 , 将 
其 关于 冰 水 浴 中 备用 。 
取 试 管 几 文 , 分别 取 1mL 上 述 制 备 好 的 重 握 盐 溶液, 依次 镁 加 溶解 于 乙醇 中 的 类 胺 、 菏 
柄 .N,N- 甲 柴 胺 、N-: 甲 茶 胺 ,\B- 禁 田 等 , 边 滴 加 边 播 振 至 各 个 试管 出 现 不 同盟 色 沉 证, 记 灶 生 
反应 后 的 颜色 。 
【思考 题 ] 
实验 中 请 氨 盐 溶 液 与 茶 腔 .苯酚 .N,N- 二 甲 素 胶 生 成 的 偶 握 化合物 所 要 求 的 杀 件 有 有 何 区 划 ? 


认识 个 有 机 反 谈 由 左 料 变 为 产物 的 过 程 中 所 生成 的 中 同体 很 重要 , 只 有 这 样 才 能 下 好 
地 『 解 和 利用 各 种 有 机 皮 应 。 以 带电 中 间 体 止 供 离 子 、 负 在 离子 为 例 , 它们 很 洒 没 ， 制备 分 离 
人 计 需 要 在 绝对 无 水 、 蔡 至 无 抑 的 条 件 下 进行 。 

茶 燃 作为 中 间 体 是 20 世纪 50 年 代 开 始 发 现 的 ,其 高 度 活性 小 于 六 邱 芳 环 中 引入 一 个 一 
键 ,从 而 产 牛 很 大 张力 , 革 燃 可 以 在 做 环 口 双 烽 侨 。 

有 出 基 产生 于 共 价 键 的 均 裂 , 可 用 以 下 方法 得 到 :;(i) 用 热 解法 :反应 温度 高 500《, 许 
多 有 机 反应 部 按 自由 基 廊 程 进行 !(i 光 解 :用 紫外 线 (波长 X- 300 nm, 能 其 相当 于 397.1 KJ) 
可 使 大 多 数 键 断裂 ; Gi) 氧化 -还 原 反应 (化 学 能 ) 可 形成 自由 基 ;(iv) 机 械 能 使 键 断 裂 , 例如 超 
志波 高速 搅 拌 等 。 实 验 88 介绍 蘑 扫 及 其 日 由 基 中 间 体 。 


实验 88 ”从 苯 块 制备 o- 蔡 酚 {preparation of naphthot from benzyne) 


某 块 (benzync) 或 叫 具 氢 某 ,是 在 1953 年 作为 芳 运 浆 化 物 的 亲 核 取代 反应 中 间 体 时 被 发 
项 的 。 合 成 荣 块 的 方法 很 多 ,但 最 经 济 、 最 简便 的 方法 是 在 非 质子 的 滨 剂 中 ,用 邻 氨 蒜 蒜 申 酸 
与 亚 侧 酸 酯 制 成 重 氨 就 , 然后 使 重 所 盐分 解 制 成 菜 快 。 

基 炊 非 营 活 没 ,至 今 不 能 把 它 作为 游离 体 分 离 出 来 , 蔚 至 在 它 生成 后 ， 如 果 没 有 其 他 化 合 
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物 与 之 反应 , 荣 快 站 身 即 可 隧 合 成 二 生体 二 联 寄 。 本 实 痊 是 通过 竺 成 的 莱 烘 立即 与 哄 哺 贡 应 ， 


经 1,4- 1,4 桥 氢 葵 制备 a 
【反应 式 ] 
NI N=N 
CY + CINONO— Cr 一 
COsH Co 
OH 


1. 1 4- 二 和 氢 -1, 4- 桥 氧 蔡 的 制备 
【主要 试 章 ] 
邻 氨 荐 苯 甲酸 2.75 g(0.02 mol) , 亚 硝酸 异 友 酯 ,时 哺 , 乙 二 醇 一 甲 醚 , 这 烷 , 所 氧化 钠 , 令 


在 100m 贺 底 煤 眶 中 , 加 入 10 mL 喘 哺 和 乙 “上 二 中 卫 , 放 入 沸 右 ,安装 回流 冷 肯 答 ， 取 
-25mmx100 mm 的 试管 ,分 别 放 入 10 mL 溶 有 4 ml 亚 峭 酸 蜡 成 酷 的 乙 汪 了 醒 二 甲酸 利 
10 ml 深 有 2.758g 邻 氨 基 此 申 酸 的 乙 二 藤 起 醚 济 液 。 在 水 浴 开 将 呐 哺 涪 液 加 热 同 流 ,位 关 3 
一 dmin, 用 移 液 管 分 别 加 入 上 述 两 种 溶液 各 1 mL, 之 后 继续 同 流 5 min， 条 流 毕 将 溶液 冷却 。 

其 中 25 tl, 溶 有 0.50g 氧气 化 饮 的 水 溶液 ,加 到 已 经 冷却 过 的 混合 液 中 , 
分 液 源 半 中, 月 25 ml 虎 综 进行 革 取 ,次 去 水 梓 , 诈 用 15 mL 水 分 数 次 洗涤 戊 烷 溶 该, 用 令 酸 镁 
进行 焉 如。 必要 时 可 加 入 活性 炎 脱 色 ,过 滤 。 滤液 在 水 浴 上 浓缩 至 10 mL, 此 四 如 在 油状 物 本 
出 ,可 将 其 倒 入 -十 净 的 试管 中 , 原 烧 征用 1… 2 mL 成 境 冲 洗 合 入 上述 试 管 中 , 冷 却 ,并 用 孩 肛 
德 摩擦 管 壁 , 促 其 桥 氧化 合 物 结 井 ， 收 集 产量 ,用 5 mL 友 烧 重 结 晴 , 称 基 , 测 焙 点 并 计算 此 
1,4- 二 氢 -4 桥 所 雍 的 产 率 。 进 . - 步 纯化 ,可 将 产品 在 100 民 减 压 开 华 后 , 再 进行 重 结 帅 > 

2. a- 其 七 的 制备 

【 讨 要 试剂 ] 

1.4 二 毛 -1,4 桥 什 荣 0.50g(3.47 mmol) ,已 烷 ,乙醇 , 补 盐 酸 ,硫酸 钠 ,乙醚 。 


称 1444 桥 氢 次 和 10 mL 乙醇 放 入 25mmx 100 mm 的 试管 中 ,然后 加 入 
5 ml 滚 盐 酸 , 捞 拌 均匀 后 放 蜗 10 min, 将 其 转移 到 分 液 汕 半 中 。 原 试管 分 别 用 20 mL 乙醚 和 
15 mL 水 洗涤 , 多分 振荡 ,分 出 乙 杉 层 ,乙酰 层 用 5 mL 水 分 数 次 洗涤 , 用 硫酸 钠 进 行 干燥 。 滤 
出 干燥 剂 , 滤 滤 转移 到 25 mm x 100 mm 试管 或 50 rnF- 锥 形状 中 ， 在 水 溶 上 北 发 至 油状 物 ,加 入 
15 ml 已 烧 溶解 产品 并 使 其 冷却 。 重 结 由 后 络 蝇 苦 微粉 红色 , 作家 温 干 煤 , 称 基 ， 测定 熔点 并 
计算 产 率 。 


【思考 题 ] 
(1) 在 没有 亲 核 试剂 或 者 是 双 嫌 存在 让, 妇 灶 将 形成 双 诊 体 和 三 案 体 , 试 写 出 这 滑 各 化合物 的 
结构 式 并 命名 。， 


(2) 用 4- 二 氧 -4,4- 桥 气 禁 和 2,3- 二 四 基本 一 精 反 应 时 ,在 酸 或 氧化 剂 存在 下 , 可 形 臣 2,3- 
市 基 矿 , 试 写 出 它们 的 芭 应 式 政 反应 机 理 。 
(3) 写 出 下 列 包 括 某 燃 中 国体 在 内 的 反应 方程 式 : 
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38 销 基 化 合 团 、 


信 加 用 人 氢 基 尝 胶 
”县 局 (triptycene) 


(4) 恨 所 了. 4- -上 氧 -4- 桥 氧 柠 转变 成 呈 蒜 琴 时 形成 中 问 体 形式 . 写 市 共 芭 应 胡 制 ,指出 此 反应 
基 吸 热 和 还 是 放 某 反 旋 ,并 如 以 解 炎 。 


实验 89 双 酚 -S {4, 4 -dihydroxyldiphenyisulfone} 


双 辆 -S$ 是 4,4 -二 其 基 二 条 妇 HOCsH4SO2CeHIOH 的 简称 ， 它 是 白色 结 抽 ,mp 248.5 一 
249.5 它 ,其 有 酸性 ,可 与 研 成 要 ,其 钾 相 能 进步 反应 生成 高 分 子 化 合 物 。 在 医用 总 分 子 堵 
笠 中 双 酚 -S 是 制造 防 龋 贞 材 料 的 原料 。 

【反应 式 】 

2CofIsOT+ HSO#F 7 Pp-UO—Cfh SO CoEHOR- + 2H:0O 
反应 分 两 步 进 行 ,第 一 步 反 应 是 茶 栈 的 磺 化 反 
CNOH+ HS 一 pHO CoBSOH ! oHOT OCHSO + HO 


(|) { 次 ) 
在 低温 时 ,是 动力 学 控制 反应 ;在 识 沪 时 是 平衡 控制 上 反应 ,对 位 异 构 体 占 大 多 数 ， 例 如 
设 度 区 间 _ ED 人 
O05 芍 旧 机 名 约 折 60% 
100% 约 店 10% 约 占 78 5% 


温度 再 升 高 将 有 间 位 产物 牛 成 ， 固 此 , 欲 获得 
泛 基 森 贷 具 再 与 “分 了 桶 酚 发 生 确 化 区 应 ; 

pHO CHSOH I CAHOON >” 站 CeoHSO GHOH-p | pIIO CADSO CTHOH-o 
另外 , 名 嗓 基 革 矿 酸 同 样 与 某 栈 反应 ,生成 2,4 二 羟 此 一 东 础 为 副 产 牺 。 

【主要 试剂 ] 

全 渍 9.40g(0.100 mol), 法 硫酸 0.05 mol1,2- 一 氧 乙 烷 。 

【实验 步骤 ] 

在 裴 有 搅拌 器 .温度 计 和 短 分 德 柱 的 50 mL 二 口 并 中 , 加 入 9.408 酚 。 油 浴 加 热 至 110 
民 天 在, 搅拌 下 要 慢 加 入 2.7 mL 浓 硫酸 ,并 使 温度 维持 在 120 -150 忆 之 癌 , 反 应 40 一 60 min。 
然后 降温 到 100 习 左右 , 慢 慢 加 入 4 mL 1， 2 .二 似 乙 烷 , 继续 搅拌 加 热 , 此 时 不 断 有 1,2- 
烷 与 水 的 共 沸 物 营 出 ( 花 饮 违 率 不 能 过 快 ?。 随 若水 的 不 断 燕 出 , 油 度 不 断 上 升 . 保持 尺 
在 160 -180 和 (不 超过 185 心 ) 友 应 1h, 至 饮 出 液 变 消 后 , 到 继 续 反 序 0.5 h, 尽 可 能 将 1， 
所 乙 煤 葵 出。 停 小 加 热 , 趟 热 将 反应 物 合 入 盛 有 25 mL 热 水 的 浇 杯 中 , 冷 吉 。 徒 产品 完全 析出 
后 过 滤 , 用 少 其 -次 ,干燥 后 称 芝 。 

取 2.00g 根 产品 , 放 入 50 mL 贺 底 烧瓶 中 , 加 入 20 mI 水 相 儿 沸石 , 装 上 回流 冷凝 管 ， 
之 全 浓 ( 著 不 全 溶 可 补 宫 水 ) ; 稍 冷 后 加 入 适 世 活性 外 ,再 继续 回流 1 h, 起 热 过 渡 ; 当 污 
到 50--60 亿 时 ,和 将 析出 的 了 人 色 柱 状 结 加 ,过滤 , 即 得 双 酷 -S, 于 烛 ， 称 吉 , 测 过 点 。 甘 液 
$$ 却 到 20 以 下 , 析出 双 酚 -S 的 异 构 体 ,mb 185 一 190 CC。 
[注意 站 项 】 
(1) 磺 化 反应 是 叮 逆 的 ,为 了 使 反 谱 向 生成 双 酚 -S 的 方向 进行 ,将 不 断 将 芭 应 生成 的 水 蒸 
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率 , 必须 榨 制 适当 测度 。 第 二 步 反 应 尾 对 


第 5 天 有 机 全 成 5 制 符 


去 .由 于 反应 体系 烙 岗 ,水 分 不 易 巷 出 ,可 以 加 入 1, 2- 一 令 乙 席 , 米 等 能 与 水 形成 共 沸 物 的 深 
剂 ,也 可 以 采用 减 水 


(2) 成 砚 到 应 寡 归 较 高 的 温度 ，- 段 在 160 ~ 180 ,普法 度 过 高 及 反应 时 间 过 长 (如 
190 忆 左右 和 长 时 间 加 热 ), 会 产生 黑色 焦油 状 皮 合 物 - 

(3) 粗 产 品 在 50 一 60 爷 水 中 重 结 晤 ,可 以 除去 其 中 的 并 构 体 ,在 此 退 户 下 二 者 在 水 中 的 
是 , 有 时 需要 进行 2~3 次 重 结 寺 。 


溶解 度 差 别 较 大 ， 为 了 得 震 合 格 


实验 90 ”1,2- 蔡 醒 [1, 2?-naphthoquinone) 


【反应 式 】 
Lo 
1 0 
Eee A 
人 
【主要 试 州 } 
1 氨基 -2- 状 项 盐酸 战 4.00g(20.5 mmol),FeCl 6H2O 13.50g(49.9 mmol)。 
【实验 步 缀 ] 


加 热 下 ,将 13.50g FeClv6HzO 洲 解 于 5 mL 浓 虐 酸 与 15.0 ml. 水 的 混合 淤 液 中 , 冷 至 宝 
温 。 将 4. gt 生生 2_ 荣 酚 的 盐 台 战 深 解 在 150 mL 水 与 0.5 ml, 浓 厅 酸 混合 液 中 。 必 要 时 
记述 的 三 氧化 钦 溶 液 中 , 立即 生成 彬 红色 沉淀 。 在 冰 滩 中 冷却 
产业 约 2. 和 gg, 产 率 75%,mp 135~138 ,可 在 甲醇 中 重 


IR(KBD :em = 3050,1700，1660(C 一 D)。 
【 参 攻 文献 ] 


Anlehnung, In Ficser. L, T.. Org. Synth. ,Cot. Vol 下 ,430( 1943) 


实验 91 4- 吗 啉 基 -1,2- 蓉 醒 (4-morpholino-1, 2-naphthoquinone) 


【到 应 形 ] 
R | 
O TB 
2 1 0 加 0 3 
~、 Ty N 
pp N 站 
0 
【主要 试剂 ] 
1, 2 昔 醒 1.S8g(10.0mmoel), 吗 啉 5.0ml.。 
【实验 步骤 ] 


将 1.58g 1,2- 关 本 溶 钥 上 80.0ml 异 两 赃 中 ， 缀 几 次 抽 真 空 ,充气 ， 氧 气 可 通 这 一 个 气流 
计 计 苦 。 将 5.0 mL 码 啉 加 入 上 述 溶液 中 , 坚 温 下 捞 拌 1h。 当 220 mL 氧气 通过 反应 滚 时 ,可 
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5.9 和 东 坏 化 合 物 


得 到 红色 针 状 产品 。 过 滤 收 集 产 品 , 用 少 其 冷 的 省 再 酵 尝 注 ,真空 下 燥 ， 产 其 约 2.20g, 产 率 
40% ,mp 190 ~ 194 C . 

可 用 正本 醇 重 结晶 , 得 红色 针 状 旧 体 , mb 194 一 196 蕊 。 

IRCKBr} :Wem l= 169000 一 DO) 'H NMR (CDCH)T, 8=8.1~7.9(m, 1H, 8-1),7.9 
一 7.3(m, 3H,5 H, 6-H,7-H), 5.95(s, 1H, 3-H), 3.93, 3.37(t,J = 5 Hz:4H, CH2)。 

【 参 攻 文献 ] 


Brackman W., Tlavinga E.. Ren Trav Chim,, Pays-Bas 74,937(1955) 


人 


实验 92 ”2- 甲 氧 基 -1,4- 莱 醒 (2-methoxy-1, 4-naphthoquinone) 


【 反 心 式 ] 

9 

OO OCH; 
or _HCLCBOHE FT cr 
四 | 
0 
WW 

[主要 试剂 
4- 吗 啉 医 -1,2- 蔡 限 3.60 g(14.8 mmol)。 
[3 


2. 森 饰 溶 解 于 300 mL 甲 笠 和 15 mL 浓 盐 酸 中 , 回流 10 min, 溶液 
简 余波 约 180 mL, 再 将 该 溶液 用 冰 浴 冷却 产 牛 沉淀 。 过 小 ， 


将 3.60g 的 + 吗 啉 基 - 


颜色 由 红 变 为 黄色 
有 冷 甲 醇 尝 涤 ,+ 诛 体积 的 1/4, 可 得 到 第 二 批 产 让。 经 真空 下 燥 , 得 到 略 只 绿 黄色 


的 针 状 时 体 , 产量 约 2.52 8 产 率 90% .mp 180~ 181 。 
IROKBr): jyemr = 3050, 2858, 1610(C—0); 'H NMR(CDCE):S=8.2~7.2(m,2H, 


4- [11/8 H),7.6--7.2(m,2ILS-H/6-H),6. 13(s, 1H, 3-H), 3.85(s, 3H, OCH;) 
[ 参 世 文献 】 

Tsizin Y.S. ,Rubtsov MV .Zh Org, Khim.. 4 

5.9” 杂 环 化 合 物 

{实验 93 一 103) 


, 2220(1968) ;Chem. Abstr.,70,77641n (1969) 


打 环 化 合 物 作 自然 界 的 分 布 十 分 广泛 ,是 有 机 化 全 物 中 数 虽 最 庭 大 的 类 ， 在 有 机 化 学 各 
研究 贷 域 中 , 克 环 化 合 物 均 具 有 相当 的 重要 性 。 由 十 它们 具有 多 种 多 样 的 生物 活 活性 ,几乎 所 有 
药物 分 子 ,无 论 总 天 然 的 还 是 合成 的 ,一 般 都 含有 一 个 或 个 以 上 的 条 环 。 杂 下 化 合 物 的 研究 
是 有 机 合成 中 重要 的 部分。 

和 夏 环 一 笠 , 骂 稳定 和 最 常见 的 是 五 抑 \ 六 元 杂 环 , 环 中 趾 含 - :个 杂 诛 地 或 多 个 多 种 杂 
平 。 许 多 具有 生物 活性 的 杂 环 化 合 物 在 生物 的 生长 ,发育 、 新 陈 代谢 过 Pat 
着 关键 的 作用 . 


NMR 中 8 9,4-H.6-H, 5-H 居 指 4 吗 此 入 -1,2- 蔡 醒 中 气 的 编 叶 ， 
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第 5 这 人 有 相合 成 与 制备 


实验 和 3 是 Knorr 反应 ,用 a: 馆 世 了 蝴 与 合 活 浅 亚 甲 基 的 阁 革 化 合 物 缩合 成 吡 唤 杂 环 。 实 验 
99 一 100 采用 Hantzseh 区 应 ,两 分 子 & 玖 松 栈 与 一 分 子 醛 科 .… 分 耻 氨 缩合 , 先 得 划一 氨 吡 啶 
环 , 表 缀 氧化 脱 氢 、 实 验 102 居 Skravp 反应 合成 取代 唑 颗 , 反应 通常 将 胺 三 信 十 理论 计算 芋 
的 廿 油 、 浓 硫酸 和 氢化 剂 ( 硝 基 某 或 五 氢化 一 砷 混合, 慢 慢 加 热 全 反应 开始 (反应 初始 很 淹 烈 ， 
寡 些 用 较 大 的 反应 容器 , 应 注意 遵守 安全 措施 )。 记 今 ,这 一 反应 历程 仍 未 彻底 阐明 , 可 能 是 
注 被 渡 硫 酸 脱 水 成 丙烯 醋 ,与 茶 胺 加 成 为 B- 上 劳 基 氮 基 醋 ;在 硫酸 候 化 下 环 化 为 1,2- 二 气 唑 啉 ， 
然后 被 氧化 戌 只 啉 环 。 这. :方法 被 广泛 应 用 上 星 啉 环 的 合 或 ,但 莱 胺 的 孙 生 物 与 同系 物 反 应 
则 较 难 , 且 产 率 低 ， 氧 化 剂 还 可 用 一 价 铁 的 令 欠 盐 或 化 二 铁 . 深 令 感 、 二 人 氧化 铁 等 另外 ， 
在 反应 体系 中 加 入 适量 的 硼 具 可 起 到 缓和 反应 ,提高 产 率 的 作用 。 在 Skraup 又 应 中 常 使 用 
96% 的 硫酸 ,硫酸 可 以 与 其 他 原料 同时 加 入 ,也 可 以 在 反应 时 首 渐 加 入 。 

实验 97 提供 了 一 个 较 方便 的 吗 嘲 环 的 合成 方法 , 咀 垩 分 了 中 虽 含 有 隔 个 电 负 人 性 很 强 的 杂 
原子 , 但 仍 是 移 定 的 芬 香 化 合 物 , 对 于 一 般 氧 化 剂 和 还 诛 剂 部 是 稳定 的 。 与 ，- 般 芳 香 化 合 物 的 
区 别 是 咀 哈 环 的 共振 杂 化 体 中 离子 共 氮 结构 十 有 相当 基 , 因而 使 反应 活性 增加 , 可 发 生 订 电 、 
未 核反应 。 鹃 只 分 子 中 有 -个 三 级 氮 折 -了 民明 碱 性 。 


人 一 仿 


一 般 吐 呈 合成 方法 足 采 用 带 有 杀 原 他 的 1,4 二 疾 惹 化合物, 在 硫酸 作用 下 成 环 。 如 2, 5- 
二 蔡 基 哮 哇 的 制备 ; 


so 六 \ 
CaHCONHCHPCOCeH'， A on ~ on, 

在 合成 杂 环 的 方法 中 , 常 使 用 率 核 攻 订 电 取代 、 产 枉 缩 合 、 酯 缩合、1， 3- 偶 极 环 加 成 反应 以 
及 Diels-Alder 反应 等 ,这 此 反应 均 是 形成 环 体 的 重要 反应 ， 其 中 省 基 克 酯 基 双 官能 财 缩 合 的 
环 化 芭 应 ,更 总 通常 使 用 的 基本 方法 ， 


实验 93 叶 喃 (furan) 


【反应 式 ] 
coo -2 4》 
《Dw 信人》 
【主要 试剂 】 
哮 哺 甲酸 7.00g(62.5mmol)。 
【实验 步骤 】 


在 50mt 的 三 口 眶 中 加 入 7.00g 自 制 暴 哺 甲 酸 及 几 粒 沸 右 ,接收 瓶 半 于 冰 盐 浴 定 ,反应 
短 用 电 专 变 加 3 二 口 闫 内 温床 上 升 至 230 尼 时 , 喘 哮 甲酸 开始 熔化 并 漳 自 ， 此 时 冷凝 管 处 
出 现 升 华 结晶 。 当 开始 有 回流 时 ， 结 吕 增多 ,可 使 结晶 掉 回 到 -中 新 里 , 瓶 内 温度 始终 在 220 
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5.9 ”从 环 化 合 物 


一 230 筷 之 间 。 在 接收 三 底部 能 看 见 龙 色 透明 液体 , 加热 到 万 偏 出 物 为 止 。 将 偏 出 液 用 无 水 
氧化 钙 干燥 , 水 浴 上 巷 勿 ,收集 31 一 32 忆 时 的 馏分 ,得 暴 哺 2.00 一 4. 00 g, 产 率 78%， 
nol.4216 

【注意 过 项 } 

(1) 接收 撼 的 温度 要 足够 低 , 最 好 保持 在 -10 立 左 右 。 

(2) 若 加 热 速 率 过 快 , 叶 呆 甲 酸 蒸气 会 上 升 至 菊 久 瓶 支管 处 结 曲 出 来 ; 若 加 热 速 率 过 慢 ， 
则 在 烧瓶 整 上 结晶 出 来 、 这 两 种 情况 都 难以 使 结 品 再 四 到 娆 将 中 以 便 继 续 反 应 。 


实验 94 2,4. 二 甲 基 -3, 5- 二 乙 氧 着 基 吡 咯 
[3, 5-bis(ethoxycarbonyl) -2, 4-dimethylpyrrole} 


【反应 式 ] 
HC DO HaC CO:Er 
Zo 
EO N—NHPh CH 和 CooE ErOC ANA CH 
0 H 
【主要 试剂 


共 逐 基 乙酰 乙酸 乙 瞩 5.75g(24.S mmol), 乙酰 乙 酸 全 酯 3.2 mL(3.29 g,25.3 mmol), 锌 
粉 6.50g(0.1mol)。 

【实验 步 又 】 

将 3.29g 乙酸 人 酸 乙 酯 与 10.0mL 冰 乙 酸 混合 , 再 将 1. 50 g 锌 粉 加 入 其 中 , 温 热 至 
80 已 。 在 搅拌 下 滴 加 5.75g 某 逐 某 乙酰 乙酸 乙 酯 与 7.5 mL 冰 人 酸 形 成 的 溶液 ,反应 放 热 。 
纪 10min 内 ,将 其 余 5.00g 各 粉 分 数 次 加 入 。 升 温 笃 90 习 7 ,反应 物 在 该 温度 下 搅 拌 1h, 再 于 
100 习 搅拌 0.5 hs 

将 反应 物 冷 却 ,加 入 25.0ml, 水 ,过 滤 。 加 入 甲醇 把 同体 研磨 几 次 , 浓缩 甲 醉 溶液 。 残 留 
物 用 乙醇 -水 (3:2) 重 结晶 , 得 到 无 色 针 状 物 。 真空 下 燥 (P2Os) 产生 3.90g, 产 率 66% ,mp 134 
~135 Ce。 

IR(CKBr) :w/em! = 3260 (NH), 1690,，1670(C=0); 'H NMR:6= 10.0[s(br), 1H, 
NH),4.33, 4.28(q, 1 =7 Hz, 2 H, OCH,), 2.53, 2.50(s, 3 H, CHs), 1.35(t, 7 = 77 Hz;6 1H, 
CH3)。 

【参考 文献 】 

Treibs A., ，Schmidt R., Chem. Ber. ,90,79(19577 

实验 95 “2,4- 二 甲 基 -5- 乙 氨 兰 基 吡咯 -3- 甲 酸 
(Ss-ethoxycarbonyl-2, 4-dimethylpyrrole-3-carboxylic acig) 


【反应 式 】 
HC. COzEt H:C. COOH 
HasO， f \ 


EtOzC N CH; EtDzC N CH; 
H H 
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和 本 


【主要 记 剂 】 

2,4 一 甲 基 -3,5 二 乙 氧 线 其 吡咯 4.79 g(20.0 mmol)。 

【实验 步骤 ] 

将 4.79g2,4 “由 若 3.5- 一 乙 氧 娄 基 吡咯 研 纳 ,在 缔 拌 下 分 多 次 加 入 到 15 mL 的 浓 硫 酸 
中 ,升温 至 和 ,并 在 拌 20 min。 把 友 容 液 冷 郑 ,小 心 俏 入 100 g 的 水 中 ,这 
滤 。 轴 和 体 用 冰 水 洗 淋 笃 中 性 。 镁 产 酌 大 序 于 S0.0mlL 水 中 ,搅拌 下 加 入 5.6mol'L 的 气 氧 化 
钠 溶 液 直到 混 人 物 变 为 碱 性 , 使 大 部 分 因 体 溶解 。 

混合 物 挠 料 30 min, 过 波 。 瀑 液 用 1 mol*1.7! 令 座 酸 化 ,以 使 产物 沉淀 。、 过 滤 收 信 辐 体 , 并 
用 冰 水 洗 数 次 。 所 得 粗 曲 用 乙醇 重 结 融 , 真空 十 嵌 , 得 无 色 针 状 晶体 。 产 量 约 3.20 g, 产 任 
82%,mb 273 一 274 信 (分 解 )。 

IR(CKBr): bfem! = 3300 ( NH), 3200 -~ 2400 (br QH}, 1670(C—0)}; 'H NMR 
(CECOOH): 8— 10.25, 10.0Ls(br), NIT, OH],4.50(9,7 7 Hz,2H,OCH2),2.67,2.63(s, 


3H,CHi), 1.50(1, =7 Hz;3 H, CHa). 


实验 96 2,4- 二 甲 基 -5- 乙 氧 潍 基 吡咯 
{5-cthoxycarbonyl-2, 4-dimethylpyrrole} 


【反应 式 】 
BC CooH HC H 
7 -rr 7 
FO MN CH EON” NW” CH; 
El H 
[二 要 试剂] 
2,4 二 由 基 -5- 乙 令 茂 项 吡咯 -3- 甲 酸 2.11g(10.0mnmoD- 


{ 实 验 步 骤 ] 
把 2.1182,4 - 甲 莫 5- 乙 氧 叶 此 吡咯 -3- 甲 礁 加 入 到 250 mL 的 国 底 烧瓶 中, 在 沙 座 上 加 


热 . 约 全 270 亿 开始 渔 出 , 脱羧 产物 在 瓶 暑 上 形成 液 泣 。 上 280 保温 约 10 min。 冷 
却 , 新 壁 上 的 小 液 滴 变 成 无 色 针 状 结 时 。 

把 反应 所 内 的 组 分 滨 在 “ 氧 甲 烷 中 ,用 硅胶 (150g) 进 行 柱 色谱 , 洗 脱 液 为 - 氢 甲 烷 , 从 中 
得 到 无 位 针 状 结 朝 。 产 赴约 上 .00 g, 产 率 60%,mp 127~~128。 

IRCKBO i/em ' = 3300(NH)，1660(C 一 0)， 'H NMR(CDCL):8 ~ 10. 5[stbr), 1 H, 
NHI,5.70(d, 7 -3Hz;l H,3-H), 4.33(q,J 27 Hz;2H, OCH), 2.33,2.25(s,3 H, CH3), 1.35 


{1,1=7H?7;3H, CHF). 
【注意 出 项 } 
(1) 把 反应 瓶 加 热 到 约 250 和 时 向 加 入 屁 略 酸 。 
(2) 产品 可 用 乙醇 下 结晶 ,但 并 不 能 使 炊 点 提高 。 
【参考 文献 】 
Eischer H., Walach 6 Ber. Ptsch.Chem Ges. ,58.2818{1925)》 
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5.9 傈 环 化 合 物 


实验 97 2,4, 5- 三 葵 基 哑 只 
(2,4, 5-triphenyloxazole} 


[反应 式 ] 
? 9 
Ph 0 SC 
~/ ? Ph RCH Rh、AacH 
人 人 、 + HCNH Er 人 1) 
ppH of PE om Ph oF 
oO [9] C6 
Heo 
ph Ph 
) Ph ph “oO Ph 
Ph 
【要 试剂 】 


葵 申 酸 安息 香 酯 2.00 g(6.3 mmol)， 由 酰 粮 10.0 mL, 溉 硫酸 

【实验 步骤 】 

在 50 ml 的 一 口 瓶 中 加 入 2.00g 荣 肌 酚 安 和 点 大 栈 10.0ml. 新 莹 过 的 甲 酰胺 , 电磁 檬 拌 下 
加 入 0.5mL 溉 令 酸 。 加 热 , 控制 扩 应 温度 在 100 一 110 尼 ,搅拌 2h, 然 生 升温 至 130 一 140 民 ， 
反应 1h。 冷却 后 ,加 入 30.0mL 水 ,有 大 其 白色 固体 生成 。 加 入 30.0mL 茉 ,使 图 休 溶解 。 分 
出水 相 , 有 机 相 用 水 及 饱和 供 酸 钠 溶 液 尝 全 中 性 。 册 万 水 硫酸 钠 十 燥 , 蒸 除 革 ,得 黄色 固体 。 
用 95%% 的 乙醇 重 结 时 ,得 品 色 针 状 晶体 , 产 基 约 1.53 g 产 率 85.7%,mp 116 -117 开 。 

mdz :297(M - 基 峰 ) HE NMR(CCDCE);8=7.25~8.25(m,15 HArH)。 

[参考 文献 ] 

Singh B., Ullman E.F..4. Aim. Chei. Soc. ,89, 6911{1967) 


实验 98 5,5- 二 茶 基 乙 内 栈 隧 
{5,5-dipbenylhydantoin} 


5,5--. 莱 基 乙 内 酰 豚 的 钠 盐 (Dilantin) 是 抗 痉挛 药物 ,通过 租 脉 注射 可 控制 严重 的 手 闯 病 


中 者 的 病情 。 采 用 碱 性 条 件 下 , 二 茶 乙 二 酮 与 恨 案 缩合 并 通过 以 下 重 排 得 到 二 茶 基 乙 内 栈 脲 : 
CsHs、 ch ANH 
C—O HN 因 ~ 站 
+ 0 OH 一 
0 HN C 一 0 NHz 9 
Clls CeHs 
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Css 从 
CHs ON CH A \¢ 
5 C0. 败 Co. fl eo 
(i i i 乓 
AN CE NH CsHs IN. 
CsHs 0 CeHs 0 H 
A 
Csifs N Coif Ni 
pa ENN CHs LN 
1 ~、 o 焉 帮 、\ YX 
CsHs pa CeHs C com Ca 7 C—O 
pe A ‘RO/ 
0 NH 0 NE Ne 


第 -- 步 碱 夺取 尿素 酰胺 氮 上 的 质子 , 对 茶 乙 二 酮 一 个 锋 基 发 后 加 成 , 质子 转移 失 水 生成 
A。 第 二 步 过 程 类 似 子 第 一 步 ,只 是 对 糙 基 加 成 后 ,该 嵌 基 碳 原 子 上 所 连 的 荣 基 转移 至 另 个 
夏 原 子 上 ,形式 化 合 物 B, 质子 化 后 得 到 C。 可 见 , 芭 应 开始 的 亲 核 试剂 是 尿素 而 不 是 氢 氧 化 
物 , 重 排 反应 通过 分 子 内 缩合 形成 杂 环 。 


【反应 式 ] 
0 0 0 Ph 
> 《+ 人 3 pt 畏 NH 
Ph . Ph WN NH 入 
oO Wi 9 
【主要 试剂 
二 葵 乙 二 酮 1.00g(4.8 mmoi) ,尿素 0.58g(9.7mmol)。 
【实验 步骤 】 


在 50ml. 的 辆 虐 烧瓶 中 加 入 1.00g 二 葵 乙 二 柄 .0.58g 尿素 ,再 加 入 10.0mL 95% 的 乙醇 
及 扎 氧 化 钾 溶液 (1.70gE 氧 氧化 钾 浴 在 2.0 mL 水 中 )。 装 上 回流 冷凝 管 , 在 电磁 搅拌 下 ,水浴 
上 上 加热 回流 2 一 2.5h, 反应 过 程 中 有 少许 不 溶 物产 牛 。 把 反应 液 冷 却 , 过滤, 除去 不 深 物 。 进 
一 步 在 冰 水 浴 中 冷却 滤液 ,并 用 6mol'L 令 酸 仙 慢 地 酸化 ,使 溶液 的 pHs*3, 此 时 有 白色 固体 
产生 。 

过 滤 固 眉 , 并 用 水 洗涤 固体 (水 洗 要 充分 , 明 好 杷 固体 取出 后 , 放 杠 烧杯 内 洗 , 否则 含有 大 
基 无 机 盐 ), 再 十, 即 得 粗 品 。 

粗 品 可 用 95% 的 乙醇 重 结晶 。 产 量 约 0.85 g, 产 率 70%,mp 286 ~~295 人 。 

IRCKBr): /em ! = 3207, 1773, 1720, 1402, 1016, 788, 747, 698, 656; 'H NMR 
(CDICOCD3) :8=7.38CAr-H), 8.15(NH)。 

【参考 文献 】 

11] Pankaskic M.C,. Small 1.,}, Chem. Ed.,63,650(1986) 

[21 Hayward R.€. J.Chem, Ed. ,60, 512(1983) 


5.9 杂 环 化 合 物 


5.9.2 六 元 染 环 


实验 99 ”2,6- 二 甲 基 -4- 茶 基 -3, 5- 二 乙 氧 将 基 -1,4- 二 氢 吡 啶 
[4-benzyl-3, 5-bis{ethoxyearbonyl .1, 4-dihydro-2, 6- dimethylpyridine} 


【反应 式 ] 


CHzPh 
+ | 
CHO 
H CH:Ph 
EOC He HA COEt EtOsC. COEt 
十 
C C 一 一 
AAS AAA , 
HC 0 0 CH HC NV CH, 
十 NH: 


【主要 试剂] 

乙醚 乙酸 己 酷 4.3 mL (4.42g, 34,0 mmol) , 苯 乙 醛 2.02 g(16.8 mmol), 浓 氨水 Lml.。 

【实验 步骤 ] 

4.3mL 乙酰 乙酸 乙 酯 .2.02g 苯 乙 酷 ,2.0 mL 浓 氮 水 友 4.0 mL 乙醇 走 如 热 回 流 2 he 
反应 物 冷 至 室温 , 倒 入 50 ml 的 冰 水 中 ,得 到 黄色 油状 物 。 油 状 物 约 在 1h 闸 化 , 过滤, 收集 固 

休 , 水 洗 ,真空 下 燥 。 用 环 已 烧 重 结 岂 后 , 得 淡 黄 色 针 状 结晶 。 广 量 约 4.10 g, 产 率 71%, mp 
115~116C。 

IR(KBr): /em™! = 3320 (NH), 1690, 1650(C—O); 'H NMR {CPCs):8=7.02 
{8,5H, Ar-H),6.15[s(br), { H, NH], 4.18(t, 1 = 5 Hz;1H, alyl H), 3.95(q,/ = 7 Hz;4 H, 
OCH2) ,2.48(d, J =5 Hz;2 H, benzyl-CH2), 2.13(s, 6 H, CH3), 1.17(t,) =7 Hz;6 H, CH )。 

【注意 事项 】 

(1) 使 用 前 乙酰 乙酸 乙 栈 项 巷 饮 ,bp 75~76 已 /2.40 kPa(18 mmHg); 茶 乙酸 也 需 纯化 。 

(2) 该 合成 如 用 茉 忠 醛 ,反应 更 易 进 行 。 

【参考 文献 】 


Loev B. ,Snader K. M. .J. Org. Chem. ,30, 1914(1565) 


实验 100 ”2,6- 二 甲 基 -3, 5- 二 乙 氧 北 基 吡 喧 
[3, 5-bislethoxycarbonyl] -2, 6-dimethylpyridine] 


【反应 式 } 
HCHsPh 
EO WY CDErt FO COEt PhCHO 
YY HOAc,NaNO。 信义 十 PhCHaOH 
HC ON ep HC CH PhCHsOAe 
【主要 试剂 


-四 基 -4- 来 某 -3,S- 二 乙 氧 坎 贡 -1 4- 二 气 嘴 喧 2.50 8(7.,3 nmol)， 下 硝酸 钠 2.S0&g 


(36.2 mmol). 
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第 $ 齐 有 机 分 成 习 制 备 


【实验 步骤 】 

在 通风 橱 量 , 铝 反 应 虞 中 加 入 2. 50g 2,6- 二 力 基 -4- 茶 苇 -3,5- 一 乙 氢 二 基 -1 二 -一 氧 吡 院 及 
2.5 mL 冰 醋 酸 。 在 充分 悦 拌 下 ,分 次 加 入 2.50g 亚 硝酸 钠 , 保持 温度 在 50 入 以 下 -在 室 浊 下 
继续 搅拌 约 0.5h, 直到 不 再 有 一 氧化 氮 锡 出 为 止 . 

把 反应 液 便 入 100 mL 的 洒水 中 , 每 次 用 25.0 mL 乙醚 提 皮 二 次 。 合 并 提取 液 , 时 
50.0mL 2 mol.1 起 酸 提 电 是 次 , 分 出 水 相 , 用 碳酸 氧 钠 中 和 , 产物 沉淀 析出 ， 过 滤 收 集 固 
体 , 上 燥 , 得 粕 品 。 粗 品 用 环 己 烷 重 结晶 , 得 到 淡 监 色 小 针 状 结晶 广 坛 约 1.75 g， 
mp 69 一 71T 。 

IRCKBr) ;y/ cm 1= 1720(C—0O), 1590(Ar);1H NMR(CDCh):8= 8.65(s, 1 H,4-H), 
4.38(q, 1 =7 Hz;4 H, OCH3), 2.82(5,6 H, CH 1.40(%, 1 =7 Hz36 H, CH:)e 

【参考 文献 ] 

Loev B ,Snader K.M..) Org. Chem., 30,1914(1965) 


5%， 


实验 101 巴 比 吐 酸 和 硫 代 巴 比 叶酸 


(barbituric acid and thiobarbituric acid) 


巴 比 叶酸 及 上 其 簿 后 物 是 - -类 广泛 应 用 于 镇 静 - 催 眼 的 药物 , 中 由 Adolph von Basyer 在 
1864 年 首先 用 两- 睦 与 尿素 合成 的 。 利 用 丙 二 酸 二 忆 赚 或 取代 丙 . 酸 本 与 率 系 或 硫 肢 反 应 ， 
可 牛 成 一 系 便 巴 比 叶酸 类 的 味 啶 入 生物 。 

1. 巴 比 叶 酸 ( 镇 静 催 眠 药 ) 


【反应 式 ] 
0 
Coocs0。， HN CalONa fo 
~ 2 NIl 
HC - CO 一 2C 
0 > 1 2C4LOH 
cooc:H， HN oko 
0 oH 1 
OY 一 
0 Nko HO on 
Hl 
【主权 试剂] 


尘 二 酸 二 忆 材 6.5 mL(0.04 mol), 金属 钠 0.99 g(0.043 mol)， 尿素 2.40 g(0.04 mol, 干 煤 
过 ), 绝 对 无 水 乙醇 ,法 盐 皮 . 

【实验 步骤 ] 

在 100 mL 干燥 的 图 底 烧 艇 中 , 如 入 20 mL 绝对 无 水 乙醇， 装 好 冷凝 管 。 从 冷 疾 管 上 口 分 
数 次 加 入 1Lg 切 成 小 块 的 金属 销 , 符 其 全 部 溶解 后 , 吉 加 入 6.5 mL 两 二 酸 二 乙 琵 ， 授 砂 均匀 
然后 慢 慢 加 入 2.40g 干燥 过 的 尿素 和 12 mf. 绝对 无 水 乙 酵 所 忆 上 成 的 深 液 , 在 冷凝 管 省 庙 装 一 
扬 化 证 干燥 管 ,振荡 下 巾 流 2 h。 

反应 物 冷 却 后 为 一 粘 榈 的 白色 半 问 体 物 、 向 其 中 加 入 30 mL 热 水 , 吉 用 盐酸 酸化 (HS 
3), 得 -- 溢 清 溶 液 , 过滤 除去 少 基 条 滤液 用 冰 水 冷却 使 其 结晶 , 过滤, 有 少量 冰 水 尝 煤 数 
钦 ,得 白色 棱柱 状 结 避 。 干 燥 后 测定 244…245f ,产量 约 2.009 一 3.00g 
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5.9 ”条 环 化 合 物 


2. 硫 代 巴 比 吐 酸 ( 镇 静 催 眠 药 } 


【反应 式 】 
coooH tN 
7 
Hc + a +2 CH5OH 
0 HS 


COOCsIE; px 


【主要 试剂 

两-- 酸 - 乙 酶 6.5 mL(0.04 mol), 人 金属 铺 099g(0.043 mol), 令 蛇 4.00g(0.05 mol, 于 煤 
过 ), 绝 对 无 水 乙 枉 , 浓 起 其。 

【实验 步 驶 】 

在 100 mL 干燥 的 加 底 烧 抠 中 , 加 入 20 ml 绝对 无 水 乙 酵 , 装 好 冷凝 答 。 从 管 口 分 数 次 加 
入 团 成 小 块 的 金 怖 钠 , 待 其 余部 溶解 后 ,再 加 入 6.5 mL 再 “本 二 本 .所 入 均 习 党 慢 加 
和 4.00g 干 的 硫 县 和 25 mL 绝对 无 水 亿 芋 所 制 成 的 溶液 (如 不 溶解 可 加 热 ), 在 冷 褒 管 上 
器 装 一 氧化 外 二 煤 管 , 振 幼 下 回流 2h。 
往 反 应 物 中 加 入 50 mL 热 水 , 再 用 浓 盐 酸 酸 化 ,得 到 - 沿 清 溶 撤 , 盐 热 过 滤 除 去 少 节 杂质。 
沥 滚 用 冰 水 冷却 使 其 结 量 , 减 压 过 滤 , 用 少 基 冰 水 洗 洗 数 次 ,得 白色 固体 产品 , 王 煤 后 测定 熔点 
234-235 , 产 址 约 4.00g。 

【注意 贞 项 ] 

(1) 共用 仪器 太 此 品 均 应 保 让 无 水 。 

(2) 由 于 钠 可 与 障 顺 利 地 反应 ,故人 金属 钠 无 须 切 得 太 小 , 以免 琶 露 大 多 的 表面 ,在 空气 

会 迅速 吸水 转化 为 所 氧化 钠 而 皂 化 两 二 具 二 乙 酯 。 

(3) 若 两 二 酸 二 乙 酯 的 质 基 不够 好 , 可 进行 一 次 减 压 业 馏 , 收集 82 一 84 习 /1.07 kPa 
(8mmHg) 或 90 一 91 筷 /2.00kPa(15mmHg) 之 种 分 。 

(4) 反应 产物 在 水 溶液 中 析出 时 为 光 洋 结 品 , 放 沉 长 和 久 会 转化 为 粉 林 状 , 精 术 状 产物 有 和 较 
好 的 熔点 


实验 102 唑 啉 {quinoline} 


Skraup 反应 是 合成 吹 只 及 入 生物 最 重要 的 方法 , 是 用 芳香 胺 与 甘油 、 硫 酸 、 芳 得 硝 基 化 
合 物 - -起 加 热 , 得 到 座 啉 或 座 呆 入 生物 。 

Skraup 反应 中 所 用 的 硝 基 化 合 物 与 所 用 芳香 腕 的 结 悔 一 定 要 保持 - 致 ， 因为 在 反应 过 程 
中 ,入 再 俏 基 化 合 物 被 还 原 为 芳香 胺 。 苔 二 者 结构 不 一 致 ,将 会 得 到 混合 物 。 为 避免 反 上 
央 烈 , 常 加 入 少 基 硫 酸 亚 猴 。 洒 友 酸 的 作用 是 使 十 油 脱水 或 丙烯 醚 ,并 使 条 胶 与 硬 声 醚 的 加 成 
产物 脱水 成 环 。 俏 基 荣 等 能 氧化 剂 则 将 1,2- “ 气 蜂 啡 氧化 成 唑 啉 。 

TI 反应 式 ] 


HSO， 
各 一 CTF CIE 一 ~ Ch CH—CHO7 2H20 


1 1 
OH OH OH 
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9H 
OHC ONC iIC 
OQ 
NI Cl NCH: 一 一 CI -HO 
tH H 
aa CHNO, Cn 
N -Fi We 
HH 


【主要 试剂 】 

苹 胺 1f mL(0.12 mol), 倘 基 基 7 mL(0.09 mol), 甘油 34.4 ml(0.46 mol), 硫酸 亚 铁 , 硫 
酸 , 乙 栈 , 平 硝酸 钠 , 碘化钾 淀粉 试纸 。 

【实验 步 又】 

在 500 mL 圆 底 烧 瓶 内 , 依次 加 入 3. 00g 研 成 粉末 状 的 硫酸 亚 铁 .34.4 ml. 无 水 甘油 、 
1LmL 葵 驴 .7 ml 硝 基 共和 10.5 mL 浓 硫酸 , 撑 拌 均匀 后 , 装 上 回流 冷凝 管 ,在 石棉 网 上 加 热 
至 刚 沸腾 。 当 反应 液 开始 有 气泡 产生 时 , 立即 停止 加热 。 由 填 反 应 放 热 ,反应 将 继续 进行 , 等 
反应 液 停止 沸 丹 时 ,再 加 热电 流 2. 5 h。 

待 反应 液 稍 冷 后 , 慢 慢 地 加 入 50 mL 40% 氨 氧化 钠 浴 液 ,使 溶液 呈 强 碱 性 。 然 后 进行 水 
蒸气 敬 饮 , 蒸 出 蛇 只 及 林 反 应 的 苯胺 和 硝 基 茶 ， 

其 出 液 用 浓 硫 酸 酸化 后 , 用 分 液 泼 斗 把 不 溶 的 黄色 油状 物 分 二 :将 剩余 的 水 溶 波 倒 入 
500 ml 烧杯 中 并 浸 在 冰 水 浴 中 ,冷却 至 5 侣 ,加 入 10% 炎 俏 酸 钠 溶 液 , 直至 溶液 具有 亚 硝 酸 友 
应 时 为 止 ( 取 一 清 溶 液 冲 稀 , 泣 到 碘化钾 淀粉 试纸 上 立即 呈 荔 色 )。 

将 反应 液 放 在 水 浴 上 加 热 到 无 氮气 放出 为 止 ,于 溶液 中 加 入 40% 氨 氧化 钠 溶 液 ,使 其 成 
强 破 性 ,再 进行 水 刘 气 苞 馏 。 将 区 出 液 倒 入 分 液 漏斗 中 ,分 出 唑 啉 , 水 相 分 别 用 20 mL 乙醚 如 
取 了 两 次 。 提 取 液 与 原 分 出 的 哮 噶 合并 ,内 国体 氨 氧 化 钠 干 燥 后 , 先 在 水 浴 上 燕 去 乙醚 ,再 改 成 
宅 气 冷 交管 。]] 石 棉 网 .上 加 热 , 桨 出 唑 啉 ,收集 234 一 238 它 馏分 ,产量 7.00 一 9.00g。 

【注意 囊 项 } 

(1) 每 次 酸化 或 三 化 时 , 部 需 先 将 溶液 稍 加 冷却 。 在 酸化 或 碱 化 时 , 必须 用 试纸 检验 确实 
达到 温 幅 性 或 强酸 性 个 可 。 

(2) 减 压 蒸馏 可 以 得 到 无 色 的 产品 。 

(3) 芳 用 无 水 甘油 ,其 制 法 如 下 ;将 试剂 甘油 冒 于 药 发 表 中 ,在 搅拌 下 慢 慢 加 热 直 至 盟 度 
升 至 180f 并 保持 该 温度 约 10 min, 然后 停止 加 热 , 兴 冷 至 约 100 站 时 将 甘油 倾 入 烧瓶 内 。 

【思考 题 } 

(1) 在 Skraup 反 吉 中 ,用 对 中 某 胺 代 蔡 茜 肌 作 原料 ,得 到 什么 产物 ? 硝 基 化 合 物 应 如 可 选择 ? 

(2) 如 舍利 用 Skraup 反应 ,由 苯酚 利 壬 油 、 售 酸 合成 8- 送 基 睦 啉 ? 写 出 反应 方程 式 。 


实验 103 6- 甲 基 -8- 硝 基 硅 啉 (6-methyl-8-nitroguinol) 


{反应 式 ] 
Hs Ol EhC. 
"~ | AsiOs Hs0 AT 
| 十 i > | 
~ Da 
NH. - AN 
NOs ou NO， 
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【主要 试剂 

2. 俏 基 对 困 汞 胺 2.42g(15.9mmol) ,甘油 4.8mL(6.0Sg,65.7mmol) ,五 氧化 一 部 2.805 
(12.0 mmol). 

【实验 步 又] 

在 50 mL 的 贺卡 频 中 加 入 2.42g 2- 硝 基 对 甲 菜 胶 .2.80g 五 氧化 一 伸 及 4.8 mL 甘油 , 剧 
烈 搅 拌 , 在 5 min 内 , 滴 加 3.9 ml 小 伐 酸 ,而 后 生成 近 于 均 相 的 溶液, 温度 由 室温 升 至 65 你 。 
将 反应 液 加 热 至 130 -140 袜 . 搅 拌 4h, 生成 深 棕 色 起 泡沫 的 混合 物 。 

把 反应 液 冷 至 , 倒 入 20 mL 的 冰 水 中 , 在 冷却 下 加 入 浓 氨 水 ,使 其 为 焉 性 。 收 集 棕色 
的 细小 沉淀 ,用 冰 水 法 洪 数 次 ,真空 十 煤 . 

将 粗 品 碾 碎 , 放 到 25 mL 的 图 底 瓶 中 , 加 入 10.0 mL 一 氧 甲烷 , 拉 拌 1 h, 如 是 两 次 。 过 滤 
收集 固体 , 泪液 真空 浓缩 。 利 余 的 残留 物 (mb 114 ~ 117 局) 用 己 醇 重 结晶 两 次 ,得 到 微 棕色 的 
钙 状 物 。 产 其 约 2.04g, 广 率 67% ,mp 119 一 120 仿 。TLC 检测 为 纯净 化 合 物 。 

IR(KBr) :ys/ em !=3060, 1605, 1530, 1365, 875, 790;'H NMR(CDCI) :5=8. 88(dd, Ji 
4 Hz 12=1,5Hz;l H,2-H), 8.07(dd, /1 =8.5 Hz, J2~1.5 Fz;l H,4-H),7.73(1d,/=4Hz: 
2H,5-H/7-H),7.38(dd, J1 =8.5 Hz, /2 =4Hz;11,3-H),2.50(s,3 I, CH3), 

【参考 文献 】 

Richter, F., Smith, G.F..]. Am.Chem. Sor ,66, 396(1944) 


5.10 氨基 酸 种 多肽 
{实验 104 一 107) 


疏 目 质 和 多 胸中 生命 现象 不 可 缺少 的 物质 之 ,是 由 20 多 种 所 基 酸 失 水 形成 的 多 聚 醚 
胺 , 足 道 过 酰胺 键 ( 肽 键 ) 形 成 的 。 全 林 酸 是 看 白质 合成 的 最 小 单位 , 人 体 不 能 自行 合成 , 需 从 
食物 中 效 取 这 种 生命 的 必 入 质 ; 昼 物 在 微 上 生物 的 作用 下 从 碳水 化 会 物 和 吸收 确 酸 不 合成 氮 
基 酸 , 进而 合成 蛋白 质 、 人 体 获 得 的 蛋 丘 质 经 消 化 道 全 部 水 解 为 氨基 酸 后 ,再 丰收 到 组 织 内 ， 
由 不 可 组 织 利用 不 同 的 氨基 酸 合 成 其 自身 的 蛋 百 质 。 多 个 氨基 酸 相互 间 以 氨基 与 拔 基 失 水 ， 
形成 酰 踪 键 ( 肽 键 ) 组 合 , 由 2 一 50 个 左右 的 栈 氨 基 结 合 形成 相对 分 子 质 基 约 在 10 000 以 下 的 
化 合 物 称 为 多 驮 。 儿 了 鸣 中 的 “ 几 " 足 指 氨基 酸 的 个 数 ,如 丙 鳞 骸 甘 氨 栈 甘 氨 验 是 由 3 个 氨基 酸 
组 成 约 二 冻 , 其 结 袍 为 : 


[9 1 Wm | 
CH—OE CCANHT CHICFNIT CH C0 
NH: | 


-并 《 肤 键 六 


多 有 驮 中 有 氨基 的 - - 端 叫 N- 端 ,有 着 基 的 一 端 叫 C 端 。 多 时 介 成 是 电 要 的 有 机 合成 领域 。 
许多 肽 类 化 台 物 部 具有 十 分 重要 的 牛 刺 作 用 , 作 临 床 [有 普 谣 为 重要 的 位 置 。 杯 书 选 择 少数 
小 驮 合成 的 例子 以 说 明了 胸 类 化 合 物 的 一 - 般 合 威 方法 ， 出 省 多肽 三 记 乔 的 生理 活性 ,不 仅 三 氨 
旦 酸 的 组 成 有 关 , 而 由 也 与 氨基 队 的 连接 众 序 有 关 。 由 于 所 基 酸 是 一 个 多 定 能 团 的 化 全 物 , 除 
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线 氨 酸 外 , 共 他 氨 虐 酸 都 共有 于 生 。 这 就 不 仅 鉴 
要 求 不 发 后 消 旅 镍 加。 为 便 氨 荆 酸 能 按 一 定 次 序 这 接 ,就 要 用 保护 下 将 -个 氢 共 贼 的 氨基 保 
护 思 来 ;形成 状 狠 后 再 将 保护 蕊 除 丘 ,得 到 需要 的 多 肽 ， 为 避免 消 施 化 作用 ,反应 条 件 要 温和 -. 
芯 常 四 的 氨基 保护 候 有 革 氧 少 基 及 人 私 丁 氧 钳 基 。 革 脱 大 是; 革 氧 谈 直 可 用 人 稀 化 所 化 
法 或 用 饱和 滨 氧 酸 的 醋酸 浴 波 法 脱 除 ,十 氧 几 此 可 用 饱和 省 和 酸 的 醋酸 溶液 法 脱 除 。 作 为 
羧基 的 保护 基 有 由 酯 其 . 乙 酯 车 、 蕉 醒 基 及 权 卫 栈 基 , 其 脱 除 的 方法 是 : 甲 酯 上 大、 乙 酷 基本 用 电 
化 法 赔 除 , 从 同 基 可 用 人 能 化 氧化 法 或 HBr/HOAc 法 脱 除 , 反 了 酥 基 可 用 三 扬 酷 酸 法 脱 除 。 人 不 
多 肽 侣 成 中 偶 联 方法 是 一 邵 特 殊 的 、 经 常 使 用 的 方法 , 如 汇合 酸 本 法 、 活 泌 酯 法 . 豆 氨 法 .PCC 
( 二 环 已 基础 二 亚 胶 ) 法 发 环 酸 蒜 法- 
保护 优 共 最 常用 的 是 氧 代 甲酸 革 中 酯 , 世 你 护 的 蔷 氧 糙 革 化 的 贷 基 酸 称 己 氨基 酸 : 
CaHsCH2OUr COCPh 一 人 CHICFEOCOCL 


在 合成 时 锋 基 酸 鉴 依 - - 定 的 次 序 连 接 , 帅 目 


OE 8H ; 
CECH OCOC NEECHCO2H = 一 > CollsCH2OCONHCTLCO2H (Z 领 某 酸 ) 


用 以 上 Z 乙 氨 起 皮 的 一 乙 胶 盐 与 世代 甲酸 醋 反 应 , 形 所 


NICali) 一 
ZNHCHRCOH -一 全 ZNHCHRCOz N* H(CHs)， 《三 忆 忠 卡 ) 


COO aH: 机 
一 二 ?ZNHCHRCO5CO0sC3II (混合 酸 责 ) 


用 混合 酸 本 利 氨基酸 睛 (或 钠 就 ) 厅 反应 ,) 氨基 酸 的 氨基 被 酰 化 , 牛 成 一 个 撤 基 为 Z- 
氨基 、 肉 大 被 栈 化 的 “ 肽 ,用 破水 解 该 酯 ,再 经 俱 化 氧化 去 掉 保 护 基 凤 得 到 二 的。 

过 年, 发展 『 洗 多 育 效 的 类 水 剂 (或 称 缩合 剂 ), 使 氛 基 与 羧基 形成 酷 肪 链 - 重要 的 缩合 
剂 , 如 二 环 已 基 碘 二 得 肤 (DCC)- 含 克 试 剂 是 - -类 新 型 、 - 率 高 ,条 件 浊 和 的 迪 合 剂 ,如 0,O- 
- 乙 基 侈 酰 饭 1! .于 磷酸 酷 - 吡 爱 - 求 赴 等 。 此 外 ,N,N - 猴 基 双 咪 唑 也 是 很 温 部 的 痛 合 剂 - 

【参考 文献 】 

[1] Yamazaki N. ,TIgashi F.. Lewahedron Lett..415(1972) 

12) Yamada S.1.s er. al.. Tetrahedron Lett., 1595(1973) 


实验 104 上 - 酪 氨 酸 甲 酯 盐酸 盐 (L-tyrosine methyl ester hydrechtoride) 


【反应 式 } 
NH NH TICL 


HO- Cefly CHa a -COOH + HOCH: OE. HO—CHa -CH I GOODCHa 

【主要 试剂 

[ 酷 气 酸 2.00 g(11.7 mmol), 氧化 亚 碟 ,无 水 甲 往 , 尤 水 Z 醚 。 

【实验 步 怠 】 

在 100 mL 交底 找 般 中 肌 入 8 mL 无 水 甲醇 ,将 反应 眶 在 冰 盐 浴 上 冷却 划 -10 心 。 在 此 温 
度 下 慢 慢 滴 如 1 ml 氧化 亚 碘 , 然后 加 入 2.00 g 1- 酯 贷 酸 ， 在 20 尼 下放 稍 2h, 再 用 水 浴 在 
了 0 一 80 亿 国 流 30 min, 使 侈 部 酷 氨 酸 溶解 。 疏 用 威 虹 获 饮 装置 ,将 -部 分 甲醇 蔡 去 。 滴 入 
230 一 各 mL 无 水 乙醇 ,有 有 大量 结 表 析出 。 在 冰箱 中 放置 1~2b, 待 结晶 完全 后 ， 抽 恋 ,了 百 攻 匹 水 
之 本 洗涤 结晶 , 抽 -F, 可 得 2.30 g L- 酪 氨 酸 甲 吴 盐 共 共 ,mp !90， 产 率 90%, 1 a]S = +74 
《此 喧 )。 
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实验 105 ” 某 氧 闭 基 丙 氨 酸 {benzylexycarbonyl alanine} 
[反应 式 ] 


和 » | » OU HL 
CCHIOCOC ~ NTECHECIE I CO CeolsCIBOCONTICICIYICOAH NacCl+EIO 


【于 要 试剂】 

两 所 瞪 1.00 g(11.2mncl, 节气 炬 基 酰 筑 3.36g(2.8mlL,19.7 mmoi), 所 乳化 销 , 盐酸 ， 
乙醚 , 石油 本 

【实验 步 又 】 

在 25ml 的 三口 刻 由 加 入 1.008g 厉 氨 酸 .5mL 2mol"L 的 氢气 财 钠 溶液 

兴 却 全 0 和 ， 可 时 清 加 2， 8 mi 革 令 北上 苦 栈 损 及 2.8 mL 4 mol'L 氢气 化 销 洲 

的 pH 保持 在 8 一 9 之 间 。 反 
20.0mL 【本 分 次 洗涤 皮 刁 液 ,以 除去 本 反应 的 某 氧 峰 基 酰 气 、 同 收 乙 醋 , 水 层 腹 流 盐酸 酸 
的 在 2-3 < 辣 。 再 用 ; 30.0ml. 乙 柄 分 三 次 提取 水 相 , 将 乙酉 大 用 侈 所 化 
除 赤 部 分 乙 角 , 在 残留 液 中 澳 加 
洒 痊 下 i ,这 下 ,下 如 ,产量 约 2.00 忆 产 浊 82%, mp 84 一 
T= -13.9 (TIOAc)。 


实验 146， 葵 氧 羧基 丙 氨 酰 甘 氨 酰 甘氨酸 
{benzyloxycarbony] atanylglycylglycine) 


【反应 式 ] 
9 CE 人 各 本 
HACHOCNHeHcooH + NCHS) 一 下 -CHCIBOCNHCTICOONH(CHs)， 
A B 
oO CHD 个 
B+ OOPCHCHY, — Gasemotsaeatosoc HACHCCUB)。 
C 
下 0 和 网 


了 的 
1 | 
> CHsCThOC NHCHe NHCHz : NCHCOT 
D 


C+ NMHC c NHCTEG OONa 


【主要 试剂】 

末 饶 纠 基 内 氨 酸 1.10g (4.9 mmol)， 贷 代 甲 酸 异 上] 随 0.77g (0.74ml,5.6mmol), 几 和 氨 
酰 片 拨 酸 0.72g (5.5 mmely, = 已 胶 0.50g (0.74 mL,4.9 mmol), 无 水 四 健 哄 哺 , 撮 氧 化 钢 ， 
其 酸 ,万 水 磺 酸 钠 , 乙酸 乙 断 。 


【实验 步骤 ] 
在 25mL 的 锥 形 新 中 加 入 1.10g 匡 氧 鳞 基 丙 倪 酸 及 12.0 mL 无 水 由 氧 喘 夺 ， 在 电磁 捞 拌 
下 使 略 体 全 部 溶解 。 冷 却 休 ~5 亿 ,加 入 0.74 mf 三 乙 腔 , 反 应 5 min， 继续 降温 至 一 15 亿 ,加 


入 0.74 mm 和气 代 申 皮 异 了 丁 , 出 现 乳 白色 、 册 入 预先 冷却 好 的 0.72 8 甘 拨 国 甘 握 酸 深 在 

2 6mL 2 mol:1，! 的 氨 氧 化 钠 的 溶液 。 在 15 避 下 反应 3b, 使 反应 液 保持 pH“7, 可 以 用 琶 

或 碱 调 节 ， 随 后 自然 天 温 至 室温 ,反应 3h 反应 液 用 盐酸 中 和 至 pH 2 一 3, 减 压 除去 四 肛 引 
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哺 , 得 到 日 色 结肠 , 抽 滤 , 册 水 洗 三 次 、 抽 十 , 烘 二 得 粗 产品 。 粗 则 转移 到 25 ml 的 能 形 笨 中 ， 
用 乙酸 乙 酯 弃 泡 ,回流 1h, 过 小 ,得 名 松散 的 结 止 。 用 乙酸 乙 哺 洗 一 次 , 抽 下 ,于 乒 可 用 莱 锣 水 
(10mL 以 下 ) 重 结晶 , 得 纯 品 约 1.06 g， 广 雍 63.1% .mp 161~ 163 人 ,Lalp= 一 3.5°(c= 
2.4,CzHsOH) 。 


实验 107 ” 丙 氨 酰 甘 氨 酰 甘氨酸 (alanylgbeylglycine) 


【反应 式 】 
O oO 0 fao 0 0 


He/TOAe -1 i i | 
一 一 BrNIHCHCNHCHECNHCH-COH 


aeaotwnntsacaesca JE 
【下 要 试 前 ] 
不 气 泽 是 内 氮 酰 计 氨 柑 十 氧 酸 1.00g(3.0mmol), 乞 注 酸 -醋酸 洋 合 液 , 所 氧化 销 ,无 水 
酝 , 节 二 本 溶 : 

【 

在 100 ml 网 底版 中 ,加 入 1.00g 下 气 所 此 再 伏 酰 卓 氮 酰 尘 毛 酸 及 4.0 ml HBrHOAc 试 
剂 。 装 上 毛 化 钙 十 煤 管 , 在 室温 反应 40 min, 图 性 全 部 溢 解 成 粘 独 的 液体 、 改 用 减 庄 , 用 水 泵 
拥 0.5R 以 除去 末 友 应 的 氧 省 酸 。 加 入 50.0 ml 无 水 乙 桩 ,得 白色 同体 。 抽 滤 , 风 体 用 万 水 忆 
醚 洗 至 中 性 , 贡 千 邮 为 三 肽 两 气 酰 填 亿 酰 村 氨 酸 。 训 以 用 薄 层 色 溢 检验 某 氧 疾 基 旦 知 彻 底 脱 
除 ， 取 少 基 产 郧 (2ntg》 深 二 一 小 泣 2mol 1 的 所 氧化 钠 溶液 中 , 用 可 在 丰 胶 板 上 , 用 
正 了 醇 : 可 酸 :水 = 4:1:1 作 展 环 剂 ,用 0.5% 的 节 二 短 再 酮 溶液 显 色 , 显 色 点 用 全 铅笔 作 记 
窟 。 将 此 薄板 再 肌 砚 熬 气 标 。 取 出 在 空气 中 放置 5 一 10 min， 后 用 淀粉 -碘化钾 溶液 检测 。 
如 出 开 的 显 色 点 与 部 . 酮 易 包 点 重合 ,就 表示 苹 氧 起 荐 已 彻底 申 除 。 

Le]: = +32.4(c=10,HBO)。 


5.11 天 然 产物 的 提取 及 制备 


(实验 108 一 115) 


中 草药 是 我 们 祖国 医 续 宝 库 中 的 -个 重要 组 成 部 分 , 从 化 党 的 观点 来 看 ， 所 有 药物 都 是 化 
学 物质 ,这 种 化 学 物质 大 多 数 是 含有 握 的 有 杞 化 合 物 , 被 称 之 为 生物 碱 。 许多 生物 碱 都 上 共有 很 
强 记 的 生理 效能 , 内 此 可 以 作为 药 用 , 如 吗啡 破 是 最 时 策 用 的 -种 镇 靖 剂 。 有 些 生物 碱 具 有 奏 
性 , 例如 马 铁 千 碱 就 是 从 与 钱 科 杆 物 的 种 千 中 分 离 出 来 的 一 种 具有 蜀 壹 的 物质 - 

我 国 科学 工作 者 在 中 音 药 的 研究 方面 已 经 取得 了 可 喜 的 进展 ， 如 农 计 利 碱 喜 树 破 在 治疗 
痪 证 方面 都 有 - - 定 的 疗效 ;1972 年 从 菊 科 植物 黄花 总 中 提取 分 离 ! i 来 的 青 苘 素 , 就 是 一 个 很 
好 的 抗 痉 药 , 它 比 唑 叶 类 搞定 药 毒 性 低 ,疗效 好 ， 在 中 草药 中 常用 于 止血 的 仙 鸟 草 ,1974 年 完 
成 了 对 该 草 的 提取 ,从 中 分 离 出 多 种 酚 类 化 合 物 ， 其 主要 成 分 有 般 草 酚 , 它 是 -种 浅黄 绿色 和 侠 
方 楼 形 结晶 , 并 鉴定 了 它 的 结构 。 

从 茶叶 中 提取 咖啡 大 ,由 麻黄 萤 中 分 离 提 取 麻 黄 素 , 以 及 植物 天 然 色 索 的 分 离 等 实验 均 为 
天 然 产 物 的 提取 和 和 分离 。 

黄酮 美化 合 物 广泛 分 布 在 自然 界 ,它们 旦 
黄酮 分 了 中 C-3 位 上 的 氧 被 源 基 取代 ,得 到 3 
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其 并 y- 吡 哺 酮 ( 色 酬 ) 好 重要 的 - -类 衍生 物 。 企 
戎 基 黄 酮 , 它 是 黄 辆 类 色素 , 存 左 王 许多 种 植物 


5.11 天然 六 尖 的 担 中 长 拉 和 


色素 中 ， 黄酮 与 黄 烷 酮 大 其 有 甩 莹 生理 活性 和 药 用 价 全 的 化 合 物 , 具有 和 杀菌 和 抗 炎 作 用 ,在 村 
物体 四 其 有 有 抗 病 作用 ,相当 于 摔 物 卫士 ,但 也 有 的 是 植物 的 毒素 成 分 。 实 验 1 一 115 外 黄酮 
与 贰 烷 一 的 制备 方法 。 


ZO A A pi 


L 小 NY 
~ ~ 他 ~ 
rT 
0 0 
鉴 开 闻 吡 哺 柄 区 芮 这 酬 


实验 108 ”从 茶叶 中 提取 咖啡 因 { extraction of caffeine from tea) 


咖啡 半 是 局 于 杂 坏 化 合 物 颗 叭 的 衔 生 物 , 其 化 学 名 称 为 1，3,7- 三 围攻 -2,6， - 氧 踊 叭 , 结 
构 式 如 下 : 


O 
INAT ANH ey em 
kl 
: hy “ ON wd 
CH 
呆 岭 咖啡 寺 


它 在 荣 叶 中 约 占 1% 一 5% ,另外 还 含有 有 贱 宁 航 ( 细 酸 ) ,色素 .纤维 素 、 重 日 质 等 咖啡 导 易 
于 氢 仿 .水 .乙醇 等 , 什 宁 酸 切 演 于 水 和 迟 醇 :含有 结 贞 水 的 咖啡 因为 无 色 针 状 结 则 ,在 下 
导 失 去 结晶 水 并 开始 升华 ,在 178 安 时 升华 很 供 , 无 水 哪 啡 因 的 熔点 为 234.5Y ， 哪 啡 国 县 在 
制 激 心 及 ,内 罕 大 脑 神经 风 利 尿 作 由 ,因此 可 以 肌 做 中 枢 神 径 兴 军 剂 - 

【主要 试剂 

茶叶 8.0g,95% 乙 芋 . 生 石 厌 。 


下 友和 让 加 要 。 全 提 提取 流转 和 到 100 mL 1 关外 全 中 ， 齐 行 昌 岗 ， -得 半 1 ;60 70mL 乙 了 
人 (内科 全 人 停止 攻 馈 ,把 焉 液 起 热 倒 入 感 有 3 一 4g 牛 在 记 的 蒸发 骨 中 (可 用 少 考 
个 入 蔡 发 岂 中 )。 
搅拌 ! 皮 稻 次 放任 菠 气 浴 上 这 干 成 粉 状 (不 断 措 搓 , 压 他 块 状 物 , 注意 着 火 !)。 氛 去 落 
发 咽 前 沿 上 的 粉 术 ( 以 防止 升华 时 污染 产品 ), 散发 风 上 盖 - - 张 刺 有 许多 小 入 的 波 
上 ), 再 在 滤纸 上 上 泻 - 玻 璃 漏斗 ,用 小 火 加 热 下 华 ,控制 温度 在 220 民 左右 。 如 果 温 度 太 高 , 会 
使 产 牧 冒 烟 兰 化 。 当 滤纸 上 上 出 现 白 色 针 状 结 量 时 ， 人 将 附 在 上 天 的 少 啡 多 甜 下 
加 果 残 浴 仍 为 绿色 可 再 次 升华 ,直到 灾 为 棕色 为 止 。 合并 几 次 升华 的 咖啡 因 , 涡 测 其 熔点 ( 国 烧 
点 较 高 , 可 做 成 此 衍生 物 检验 )。 

【注意 事项 

51) 回流 提取 时 . 应 控制 好 加 灼 的 速率 

人 2) 升华 操作 在 此 实验 中 为 最 关键 的 - 步 ,注意 控制 湿度 :温度 高 , 产物 炎 化 :温度 低 , 广 
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品 义 不 能 升华 ， 
(3) 升华 必 的 知 发 六 容积 不 要 太 大 。 
【站 考题 
在 实验 中 几 到 生 石 谈 , 电 什么 作用 ? 


附 ;Preparation of Derjvative of Caffeine 


Caffeine Salicylate 

One way to confirmn the identity of an organic compound is to prepare a derivative of it. Caf- 
{cine melts and sublimes at 238 . Ttis an organic base and can therefore accepl a Proton from am 
acid io form a salt, The salt formed when caffeine combines with hydrochloric acid, like many 
amine salts does not have a sharp melting point, it simply decomposes when heated. But the salt 
formed from saheylic acid, even though ionic，has a sharp melting point and can thus be tsed 10 


help characterize calfeine. 


0 cn ， 9 ct coor- 
HE | Goon HC We 
N 从 OH N N ou 
pu | 
0 \ OA NY 
ct Lh, 1 
Caffieme Salicyle actd Caltehn saltcvlate 


Procedure 

The quantities given can be multiplied by five or ten if necessary. To 30 mg (0.15mmol) of 
sublimed cafieine in a tared reaction tube add 21.3 mg (0.15 mmol) of salicylic acid and 2 mL of 
dichloromethane. Feat the mixture to boiling and add petroleum ether (a poor sclvent for the 
product) dropwise until the mixture just turns cloudy, indicating the solution is sacurated. If too 
much petroleun ether is added then clarify jt by adding a very small guantily of dichloromethane, 
Insulate the tube in order to allow it to cool slowly te room temperature and then cool it in ice. 
The needle like erystals are jsolated by removing the solvent while the reaction tube js in the ice 
bath. Evaporate the last traces of solvent under yacuum and determine the weight of the deriva 


tive and its melting point. (affeine salicylate is reported to melt at 137 CU. 


实验 109 绿色 植物 色素 的 提取 及 色谱 分 离 
{extration of phytochrom from plants and chromatographic separation) 

绿 包 植 物 的 芭 . 叶 中 含有 明 监 上 秦 . 时 黄 素 和 时 续 素 等 色素 。 模 物色 束 中 的 胡 葛 卜 素 
CaHs 有 三 种 弟 构 体 ,好 .BE 和 学 胡 监 上 索 。 其 中 忆 体 会 起 较 多 , 也 各 重要 。 8- 体 具有 维 生 
素 & 的 生理 活性 , 其 结构 是 丙 分 子 的 维 牛 素 A 在 链 端 大 去 两 分 子 水 结合 而 成 的 , 在 生物 体内 
-本 受 栈 催化 氧化 即 形成 维生素 A。 日 葡 & 体 亦 可 汇 业 生产 , 可 作为 维生素 入 使 用 ， 同时 也 作 
为 食品 工人 中 的 色素 。 
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5.11 天 然 产物 的 提取 及 制备 


cH cH ¢H 
ch 四 
CH 
a- 胡 草 
CH CH Ch 
cE 
CH 
B 胡 草 
CH CH CH 
F 
{Los 
CH 
y 胡 葛 


吓 黄 素 CsoHseOs 最 下 足 从 禾 黄 中 析 离 。 叶 


HC 
HC 
CH CH CH 
卜 紊 
HiC 
HC 
~ 
CH CH CH 
卜 索 
BC 
HC 
~ 
CH CH CH 
来 


绿 素 在 两 个 异 均 体 : 叶 绿 素 a CssHroMgNiOs ; 


时 绿茶 b,CssHroMgNsO6。 它们 都 是 吡咯 全 生物 与 金属 镁 的 络 合 物 , 是 植物 光合 作用 所 必需 


的 催化 剂 。 
[主要 试 利 ] 


绿色 情 物 叶 S$.0g,95%% 乙 将, 全 汕 醉 (60~90 信 》 内 酮 , 正 丁 格 , 葵 , 硅胶 G, 中 性 氧化 铝 ， 


1% 羧 申 基 纤维 素 钢水 
【实验 步骤 ] 


海流 - 


取 5.0g 新 鲜 的 绿色 本 物 时 子 十 名 钙 中 氢 烂 ,用 30 mL 2:1 的 右 油 醚 -人 醇 分 几 次 浸 取 。 


把 浸 取 波 过 滤 
弃 去 下 导 的 水 - 乙 迟 屋 , 石油 龄 层 再 用 等 体积 的 


相 几 无 水 硫 版 钠 干 燥 丘 转移 到 另 … 锥 形 艇 中 保存 。 取 一 


(1) 柱 层 析 分 离 

用 25 mL 屋 式 渍 淀 管 , 20 g 中 性 氧化 锅 装 村 
黄色 色 带 流出 时 , 换 -接收 其 接收 , 它 是 胡 东 下 
减 此 )。 换 用 7:3 的 石油 醚 -让 酮 洗 脱 , 当 第 一 
黄 素 , 约 用 洗 脱 剂 200 ml.。 再 换 用 2:1:1 的 止 
叶绿素 b( 黄 绿色 ), 约 用 洗 脱 剂 30 mL。 

(2) TLC 分 本 


,滤液 转移 到 分 液 漏斗 中 , 加 等 伍 积 的 水 洗 -次 。 洗 淋 时 要 轻 经 振 菏 , 以 防 乳 化 。 


尝 二 次 ,以 除去 乙醇 和 其 他 水 溶性 物质 ;有 机 
做 柱 层 析 分 离 , 其 余 留 作 清 层 分 析 。 


。 先 用 9 :1 的 右 油 酝 -丙酮 洗 脱 , 当 第 一 个 但 


党 , 约 用 洗 脱 剂 50 mL! 若 流速 慢 , 可 用 水 泵 稍 


棕 黄 色色 带 流出 时 , 换 -接收 基 接 收 , 它 是 叶 
- 醇 -乙醇 -水 洗 虞 , 分 别 接收 叶绿素 a( 绿 色 ) 和 


在 10 cmx4em 的 硅胶 板 上 ,用 分 离 后 的 胡 
1 一 3 个 黄色 广 点 。 用 分 离 后 芍 叶 黄 素 点 样 ,7:3 


节 4 块 板 ,一 这 点 色素 提取 液 样 
并 ,或 用 全 油 脱 展开 ,观察 贬 点 
排列 出 来 。 


葛 卜 素 点 样 ,7:3 的 石油 悉 - 南 柄 展开, 可 出 现 
的 石油 醚 -两 本 展开 , 一 般 可 呈现 1 一 4 个 点 。 


另 一 边 分 章 点 柱 层 分 离 后 的 4 个 试 液 ,用 8:2 的 莱 - 丙 酮 展 
六 轩 , 并 依 及 出 大 公 小 的 次 序 将 胡 葛 下 素 、. 引 绿 素 和 中 黄 素 
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实验 116 ”从 麻黄 草 中 提取 麻黄 碱 


lextraction of ephedrine from ephedra cquisetina) 


麻黄 为 潜 芝 科 杭 物 麻 雌 划 (ephedrasinica stapt) 或 木 贼 麻 览 ( 山 胰 黄 )(ephedraequi-setina 
bunge) 的 十 燥 草 质 信 ,是 一 种 常用 中 萤 药 , 苦 汐 , 具有 发 汗 解 去 、 止 咳 平 嗣 、 消 水 种 的 能 力 。 同 
时 也 是 提取 麻黄 牛 物 磊 的 主 娄 原料 。 中 药 的 含 行 1% 一 2% 的 生物 碱 ,其 中 主要 是 DD-( 一 ) 
麻黄 大 ( 占 全 破 重 的 80% 左 丰 ) 和 上 -( + ) 假 麻 殴 破 。 它 们 都 具有 相同 的 分 子 式 CoHisNO, 而 
大 然 产 物 中 (+ ) 假 麻黄 三 却 含量 很 少 ，L-( + ) 麻 黄 碱 和 D-( - ) 假 麻黄 碱 则 是 人 工 合成 的 
产物 。 

麻黄 起 要 产 于 我 国 山 西 、 河 南 、 河 北 \ 内 演 , 甘 肃 及 新 缉 等 地 , 其 中 以 山西 大 同 出 产 的 质量 
最 好 。 


天 然 产物 中 提取 岂 来 的 麻黄 破 足 其 四 种 异 构 体 中 的 叮 个 : 


FIh CIh CH CH 
CHAENT| H 1- 41-NHCT HH NTICTE CHANN- Hl 
HCO H II on WT H I OF 


人 ms 小 、 
J 0 二 
1 ( 1 ) 麻 黄磊 、D-(-) 赛 表 大 ”L(+ ) 假 麻黄 碱 ”D-( - ) 假 麻黄 破 
《从 天 然 产物 中 提取 ) 

一 般 情况 下 , 足 把 提取 得 到 的 D-( - ) 有 麻黄 碱 做 成 盐 保 存 。D-( 一 ) 麻 黄 碱 生 味 微 苦 , 是 
草药 麻黄 的 有 效 成 分 。 其 论 酸 说 为 斜 方 针 状 结 旧 , mp 216 ~ 220 。 在 水 中 的 比 旋光 
[ve 个 = -33"。 

【主要 试剂 】 

麻黄 草 25.0g,0 1% 盐 散 , 过 柄 ,粒状 氢 所 化 钠 , 历 酮 或 氧 仿 , 氢化 氢 的 无 水 乙醚 饱和 深 

{实验 步骤 } 

(1) 溶剂 提 收 法 

在 500 mL 的 烧杯 中 如 入 麻黄 草 25.0g, 然 后 用 200 mL 0.1% 一 0. 5% 稀 盐酸 溶液 浸泡 - 
二 从 以 上 。 网 浸泡 的 麻 蓉 草 溶液 pH= 1, 浸泡 - 忆 夜 以 上 为 pH 4 一 5, 溶液 旺 栖 黄 色 。 渡 去 麻 
黄 草 及 其 残 注 , 并 收集 浸 取 液 。 没 取 液 用 碳酸 销 调 节 座 液 酸 度 全 pH 5.5 一 6。 再 把 淄 取 液 减 
不 浓缩 至 原 体积 的 1/3 左右 。 浓 缩 液 用 碳 欢 钢 中 和 至 pH 10, 这 时 浓缩 液 有 浅 橘 黄色 絮 状 总 
淀 析出 , 过 滤 , 泪 清 的 浸 取 液 用 氧化 铀 进行 饱和 。 用 40mL 乙醚 分 = 次 提取 用 氧化 钠 饱 和 过 的 
浸 取 液 , 侣 并 乙醚 提取 滚 。 乙 醚 提取 液 为 无 色 透 朋 液 体 ,其 pH 8~9。 最 后 用 粒状 氧气 化 的 下 
爆 。 滤 挟 干 燥 章 ,在 常 压 下 菜 去 乙醚 ,残余 物 为 柄 红色 油状 物 。 在 成 余 物 中 加 入 2~5mL 饱和 
的 氢化 气 无 水 乙醇 溶液 , 节 古 大 基 锤 方针 结 晤 析出 。 待 结晶 完全 析出 后 ,过滤 ,用 10 tm1. 领 
仿 或 丙酮 分 三 次 进行 洗 江 ,以 除去 混杂 在 产品 中 的 L(+ ) 候 麻黄 碱 。 产 品 进行 十 爆 , 挑选 其 
斜 方针 状 结 前 , 测 其 熔点 (mp 218- 221T )。 然后 把 下 燥 好 的 产品 放 于 真空 保 十 器 内 保存 , 广 
品 可 用 蕊 水 乙醇 重 结 晴 。 

(2) 水 蒸气 丝 包 法 
[用 200 mi 0. 1% 的 稀 葡 酸 洲 液 浸泡 -' 屋 夜 以 上 ， 然后 滤 去 蝶 黄 草 及 残 


A 的 提取 区 制备 
法 , 得 到 
进行 水 气 燕 仿 ,收集 茶几 液 。 在 蕊 由 液 中 加 入 草酸 使 旦 舱 性 ,D-(。) 麻 昔 城 草 龄 兢 即 沉 这 
析出 ， 过 沥 收集 沉 等 处 更、 将 沉淀 庆 入 小 虚 标 中 , 加 入 饱和 的 氧化 钙 水 次 液 进 ] 
解 反 应 ,D-( - ) 麻 黄 硕 草 酸 盐 襄 变 成 D-( - ) 嘛 时 碱 寺 角 具 而 溶解 。 滤 去 析出 的 草酸 鲍 沉 淀 。 
然 所 把 滤液 浓缩 到 一 定 体积 后 ,加 入 活性 类 进行 陪 包 ,者 10 min 左 石 , 趁 热 滤 去 活性 淡 。 将 滤 
液 进行 冷却 , D-{ - ) 呆 黄 碱 盐酸 盐 结 师 即 行 煌 出 。 将 过 臣 D-( - ) 胖 费城 章 酸 盐 沉淀 后 的 草酸 
母液 , 按 类 似 的 方法 处 理 就 可 以 得 到 L-( + ) 假 麻黄 碱 的 盐酸 盐 结 般 。 


(3) 赃 黄 碱 的 鉴定 试验 一 ” 双 缩 脲 友 碾 GH -CH CH Gh 
肥 本 品 酸 性 水 浸 液 , 加 碱 后 , 用 乙醚 提取 , 分 出 乙 鱼 液 , 常 压 歼 0 NICH 
具 乙 馆 , 残 留 物 深 于 少 荐 稀 酸 溶液 中 , 加 入 硫酸 钢 数 泣 及 所 氧化 钠 Se 


溶液 至 稍 过 直 。 则 溶液 呈现 紫色 。 再 加 入 乙醚 数 堂 砷 ,混合 后 加 IhCHY 9 

上 赛 耶 放 知 , 周 醚 层 显 紫色 ,而 水 相 显 卜 公 ， 这 是 出 于 麻黄 破 分 CHGH CG 
中 一 CHONE) 一 CH(OTD 的 结构 与 蛋白 质 类 似 ,可 与 钢 发 生 双 本 生效 侣 物 

希 服 反应 ,产物 呈 紫 色 。 其 蒙 合 物 可 深 于 有 机 济州 , 故 醚 技 呈 现 紫 色 ,结构 如 上 式 所 示 。 


实验 111 薄荷 珊 [( - )-menthone] 


1. 方法 一 : 铬 醋 毛 化 法 
【反应 式 】 


入 OH 人 (CC 

【十 要 试剂 ] 

落 麻 醇 0.31 g(2.0 mmol) ,丙酮 10 m1, Jone's 试剂 。 

【实验 步骤 ] 

在 100 mL 的 烧 般 中 加 入 0.31g 薄荷 醇 10 mL 替 柄 ,使 其 溶解 。 在 室温 下 , 边 揪 荡 边 滴 加 
已 配 好 的 Jone's 试剂 (2.67E 饥 本 ,2.3 mL 硫酸 和 7.7 mL 水 ), 直到 深 液 变 为 浅黄 包 不 再 寝 皮 
为 目 。 在 滴 加 过 程 中 可以 看 到 有 绿色 Cra(SOs)s 沉 深 生成 。 加 入 50 mL 水 , 并 将 该 绿色 溶液 
转移 全 分 液 沽 斗 中 ,用 10.0mL 二 气 中 烷 分 晤 次 获取 。 台 并 有 机 村 ， 用 5mL 水 洗 一 次 ,用 无 水 
硫酸 钠 王 燥 。 在 水 浴 上 花 除 深 衣 ,得 无 色 油状 物 . 旧 LC 分 析 产 曲 纯 度 ( 用 二 氢 肌 烷 作 为 展 
开 剂 ,用 了 显 色 )， 

将 粗 产 品 减 扑 荡 狗 ,收集 116 ~ 4915.47 kPa 机 mmHg) 的 馏分 ， 得 怨 纯 净 薄 荷 柄 
0.25g. 六 光 81%, bp 207 Cn 1.4489, [a -29.9(c = 四 梧 ). 

IR{ 液 腊 ): bfem ! = 2950, 2930, 2870 ( CI)， 1710(Cr=0)， 1455, 1365; 'H NMR 
(CDCL3) :8372.55~1.15(m,9 H, CH 和 CH2), 1. 15~0.75Cm, 9II, CHa). 

【注意 于 项 } 

(1) 薄 苘 酮 存在 上 大 然 植物 中 , 用 上 香精 和 香料 的 创造 。 实验 室 制 备 是 采用 沙 葵 醇 经 铬 
酸 氧化 的 方法 ， 汪 共 钥 有 8 种 并 均 体 。 从 天 然 薄 停 油 中 分 离 所 得 是 左旋 薄 信 辽 ， 是 薄荷 植物 
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菌 和 防腐 作用 , 吕 用 于 医药 、 钦 料 .香料 ,化妆品 工业 。( ~ ) -薄荷 醇和 (  )- 


的 主要 成 分 , 丰 
薄 具 酮 部 忆 有 稳定 的 

(2) 酸性 的 铭 酸 水 溶液 称 之 力 Jone's 试剂 , 铬 酸 是 将 一 氧化 铬 ( 铬 酸 栈 ) 溶 二 水、 道 常 将 
被 氧化 的 醇 流 二 丙酮 溶液 中 。 在 这 体系 中 , 氧化 速率 比 其 他 (看 醋 配 中 ) 快 得 多 。 也 和 的 钳 
酸 溶液 与 现 本 混合 时 , 时 目 相 ,丙酮 深 液 在 上 层 ,水 潜流 在 下、 丙酮 湾 液 中 ,产物 较 多 .氧化剂 
较 少 , 可 防止 产物 进一步 氧化 , 可 酮 的 在 在 也 有 利于 邯 制 产物 酮 进一步 被 氢化 .该 反应 茶 件 温 
和 , 生 冶 基 -位 的 均 型 保持 不 灾 。 

(3) 锁 酸 是 强 氧 化 剂 , 钉 的 化 合 物 均 是 有 考 化 合 物 , 操作 应 小 心 , 切 勿 与 过 肤 接 触 , 反应 残 
余 物 切 勿 乱 倒 , 以 免 污 染 环 境 。 

(4) 该 实验 也 可 选用 次 入 蚂 钠 为 氧化 齐 或 以 PCC-AbO 作 配 合 物 ( 氮 铬 酸 吡啶 欠 盐 称 为 
,文献 中 也 称 之 为 Corey 试剂 )。 
参考 文献 ] 


2] Zaczek NM et al .J Chom 
[3] Cheng YS. ,er al .Synrheris, 233(1980) 


2. 方法 二 : 三 氧化 铭 和 毛 化 法 


【反应 式 ] 
A PCCIALOs A 
人 0 


八 oH 个 

[此 试剂 

清茶 本 0.31g(2.0 mmob ,盐酸 ,氧化 多 2.50g(25.0mmob), 几 院 2.00 g(25.0 mmol)， 
氢化 加 (人 村 色 谱 由 使 用 的 中 性 氧化 铅 )20.80& 
{实验 步 又 

把 2.50g 三 氧化 铬 溶 于 5.0 mL 6 mol'L 的 盐酸 中 ， 在 摸 拌 下 维持 40 亿 ,加 入 2.00g 吡 
院 ( 用 Smin 加 毕 ), 使 反应 液 冷 殖 10， 此 时 析 出 铺 黄 色 结 巾 。 再 将 反应 物 训 热 至 失忆 , 使 结 
品 完全 溶解 。 在 搅拌 下 , 加 入 20. 80 g 的 中 必 氧 化 锅 。 减 讨 下 关 除 水 ， 把 明 附 后 的 氧化 向 
{PCC/AAbO3) 了 在 减 压 下 , 100 区 秆 燥 2h。 

室温 下 ,把 0.31g( 一 ) 洲 从 醇和 5.00g{ 约 5.0mmol) 的 PCC/ AlzO3 了 放置 在 盛 有 5.0 mL 
正己 烷 的 辐 底 瓶 中 , 充分 榜样 2 h.。 过 滤 反 应 液 ,用 5.0 mL 乙醚 洗涤 氧化 剂 4 次 。 合 并 滤液 ， 
关 险 溶剂, 在 减 庄 下 蒸 饮 , 收集 81TC /11.47 kPa(11 mmHg) 独 分 , 广 工 约 0.25g, 产 率 81% ， 
ne 1.4489,[a 各 29.9 《ec 一 1 甲醇 )。 


生 PCCAALO:, 邵 而 CICrO7 /AIs0。 ( 毛 铬 酸 吡啶 狂 盐 气 化 铝 )。 
N 


H 
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[注意 下 项 】 

(1) 藤 馈 酸 比 喧 错 共 (PCC) 是 铬 酸 氧化 剂 的 改进 方法 ,可 提 高 反应 收 率 , 且 拯 备 和 与 处 圭 均 
简单 ,PCC/ALOs 可 以 使 对 具 不 稳定 的 醇 有 流利 地 被 氧化 。 

(2) PCCY/ AL2O; 试 刊 必须 隔绝 湿 气 并 在 暗 处 保存 , 这样 可 以 使 它 的 活性 保持 几 个 二 


实验 112 (- )-($] 对 甲苯 亚 磺 酸 (!1 R,2 S, 5 R) 注 荷 醇 酯 
[(- )-(S)-p-toluenesulfinic acid{1 R,2S,5 Rjmenthyl ester] 


【反应 式 ] 
CH CH， 
0 
一 ~ 吡 暑 AZ | 
PHCCHISOCI + > pHCCH:S | 
HO 0 
/ 
【主要 试剂 ] 


干燥 吡 旱 1.57 g(1.6 mL,19.8 mmol), -中江 亚 磺 齿 氮 3.33 g(19.0 mmol), (一 )-(S)- 薄 
荷 醉 2.71g(17.4mmol)。 

【实验 步骤 ] 

将 1.6 mL 干燥 吡啶 与 4.0 mL 无 水 全 醚 的 混合 游 液 在 措 拌 下 滴 加 至 3.33g 思 - 申 芋 炎 磺 

领 和 2.71g(- )- 沙 瞪 醇 的 20.0 ml 无 水 乙 醛 溶液 中 - 当 乙 醚 开始 沸腾 , 吡 喀 的 盐酸 盐 履 
由, 后 成 魏 色 问 体 ,将 这 -反应 混合 物 在 宁 温 下 搅拌 ]5 h。 将 吡啶 盐酸 盐 沉 淀 过 滤 除 去 , 分 别 
用 水 和 10% 的 盐酸 洗涤 滤液, 岂 依 次 用 碳酸 氢 钠 、 伯 和 氢化 钠 汶 液 洗涤 ,用 无 水 统 酸 链 二 爆 ， 
兹 除 溶剂 , 得 到 3.67g 产品 , 产 具 72% .下 是 两 个 非 对 映 异 构 体 的 混合物 ( 含 结晶 的 油状 
物 )。 小 心 将 ( - )-(S)- 六 甲苯 下 磺 酸 醇 减 压 过 小 , 油状 物 待 处 理 。 用 少量 冷 乙 醋 洗涤 固体 产 
物 两 次 , 用 石油 醚 (60--90Y ) 重 结晶 两 次 , 可 得 到 尤 色 针 状 结晶 。 产 其 约 1. 50g, 广 率 29%， 
mp 99~101 宫 ,La]2 .一 200"Ce =1, 天 前 )。 

在 二 述 得 到 的 油状 ( + )-(R)-p- 中 荣 亚 磺 酸 峭 中 通 入 氮 化 氮气 处 理 ,使 手 性 确 原 子 差 向 蛋 
爸 化 。 恒 复 通 诺 化 氧气 几乎 定 基地 分 离 出 Ss 构 型 ;将 氧化 氢气 经 小 硫酸 干燥 后 道 入 5.08g 油 
状 产物 中 , 结晶 的 ( 一 )-(S)-p- 申 荣 斑 磷酸 瞩 即 生成 。 用 厂 油 栈 重 结 井 , 产 基 名 2.20 g, 产 率 
44% 

1R(KBr) /em ! = 2990(CH),2975(CH), 1600(80), 1460;'H NMRCCPCB ):8= 7.65 
{d,1 =8 Hz;2H, Ar-H),7.30(d,J = 8 Hz,2H,Ar-H),4 Dm, L1H, CH-O), 2,33(s, 3 H, CH )， 
2.5~0. 5{m, 19H, CH, CHz, CH )。 

【注意 中 项 】 

(1) 使 用 吡啶 需 经 粒状 氧 所 化 钠 荆 燥 , 巷 猪 。 处 理 后 无 水 吡啶 吸水 性 很 强 , 应 在 使 用 前 处 
,全 部 操作 需 在 通风 柄 中 进行 , 必 气 出 口 道 入 下 水 檀 中 - 

(2》(- 》 清茶 本 [we J = 一 50.9"。 

(3) 用 有 光学 活性 的 薄 谷 醇 与 亚 磺 酸 搞 反应 可 生成 两 种 非 对 喘 体 的 卓 , 通 入 氢化 氧气 体 ， 
使 亚 研 酸 酯 中 的 硫 原 了 益 癌 异 构 化 ， 而 使 由 异 构 体 分 离 。 


埋 ， 
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如下 式 所 必 : 


【参考 文献 】 
[1] Herbrandson (LF , Dickeron R.T., Weinstein Jr.J. .1. Am. Chem Soc. ,78.2576 (1956) 
[2] Miskow K., Green M.M., Laur Pet al J. Am.Chem. Soc. .87,1958(1965) 


实验 113 ”对 甲苯 亚 磺 酸 (p-toluenesnifinic acid}) 


[反应 式 ] 
NesSO# Le 
p-HiCCe Ha Sb CL adn” PpP-HCC HSO, Na —* p-H3CGs HsSO2H 

【主要 试剂 】 

户 -中 华 矿 酰 毛 3,85 g(20.0 mmol), 亚硫酸钠 3.15 g(25.0 mmol), 10 mal" 上 L -1 所 氧化 钢 
4.5ml 

【 

在 措 拌 下 , 滴 加 4.5mL 10mol. 工 ! 的 氧 氧化 钠 到 盛 有 3.1Sg 亚硫酸钠 的 15.0mL 水 溶液 
中 ,同时 将 3.85 g p- 甲 茶 磺 厂 氢 在 捞 挫 下 ,分 几 次 加 入 到 上 述 友 应 滚 中 。 此 过 程 中 反应 温度 
应 保持 在 约 70 心 (必要 时 须 冷 却 反 应 汇合 物 )。 维 持 反应 1.5b, 此 间 反 应 液 为 洽 清 溶液 , 趁 朴 
过 滤 , 滤液 冷却 ,并 在 低温 下 放 晤 14 b, 得 到 戏 申 蒜 亚 横 酸 销 未 的 沉淀 产物 。 过 滤 , 收集 , 并 将 
其 深 解 下 60 mL 的 热 水 ( 约 60 ) 中 ;在 强 麟 搅拌 下 约 在 15 min 内 将 5.0 mL 浓 盐 酸 渍 入， 使 
反应 液 冷 却 ,在 低温 下 放 里 2h, 得 到 目 色 固体 。 过滤 ,并 用 10 mL 冰 水 分 三 次 洗浴 。 可 用 适 世 
的 水 重 结 齐 ,得 到 长 针 状 无 公 结 明 , 真 空 干燥 (用 氧化 鲁 或 五 氧化 一 酸 )。 产 叶 约 2.75 g, 产 率 
88% ,mp 84.5~85.5 TC. 

TIRCKBr): yemr1 = 2880, 2490 (OH), 1595( $0), 1490; 'H NMR ( CDC ) 5 = 10 27 
LsCbr), {4, OF], 8.2~7.2(m,4H, Ar-H),2.3(m, 3H, CHi)。 


实验 114 黄酮 ( flavone) 


【反应 式 ] 
0 - 
A H Hzso +f 
OO OY 
0 0 0 
【主要 试剂 】 


1- 葵 让 -3 (2- 关 基 芋 大 )-1,3- 内 - 陋 0.50 g(2.1mmol) ,六 太阴 。 

【实验 步 虞 } i 

在 10 mL 的 国 底 烧 钥 中 加 3.0nml 冰 乙 酸 ,0.50g 1 蔡 基 -3-(2- 产 基 著 基 )-1,3- 谋 -- 酮 , 盏 
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滴 加 3 滴 浓 硫酸 , 加 热 回 流 1 bh, 上 反应 物 由 萎 色 渐渐 寝 色 溉 为 米色 。 让 友 应 物 自然 冷却 至 室温 ， 
将 其 合 入 15g 冰 中 , 放 管 30 min。 过 滤 , 用 30 ml, 水 洗涤 回 体 至 不 再 显 酸 性 。 用 丙酮 重 结晶 ， 
得 到 白色 长 针 状 船体 , 约 0.25g 产 训 55% ,mp 96~97 蕊 。 

IR(KBD :em "~ 1650(C—O), 1605,1380;:H NMR(CDC) :8=6.83(s 1H,3-H)。 


实验 115” 黄 烷 酮 (flavanone) 


【反应 式 】 


OCT 一 全 
oO 
【上 要 试剂 


2- 羟 基 查 尔 酮 1.00 g(4.5 mmol), 栈 酸 钠 1.50g(0.02 mol), 乙醇。 

【实验 步 絮 】 

在 50 mL 图 底 伐 其 中 加 入 1.00g 2 -烃基 查 尔 酮 及 1.50g 醋酸 钠 , 再 岂 入 20.0 mL 乙醇 和 和 
20.0mL 水 ,加 热 回流 3. 5 h。 冷却 , 在 烧瓶 底部 即 析出 黄色 回 休 (主要 是 租 尔 机 ), 人 在 此 上 昌 色 阿 
体 上 部 有 白色 絮 状 固体 。 将 白色 捆 状 物 分 离 出 , 减 压 过 滤 , 以 右 油 酝 (30 一 60 习 ) 重 结 走 , 即 获 
得 少 此 黄 烷 酮 的 针 状 结 厚 , 约 0.10g, 产 率 10% ,mp 76 一 77 已 。 

可 将 产物 溶 于 乙酸 乙 配 中 作 TCL 检测, 与 已 知 物 对 照 , 展开 剂 为 特 : 

JR(KBr) :vem 1= 1690, 1610, 1468, 1310, 765;1H NMR(CCDCB) :8= 5.45(q, 1 HL 2-H), 
3.01(m,2H,3-H),7~8(m,9 H, Ar-H) 。 

[注意 并 项 ] 

2 兰 基 查 尔 酮 与 黄 煤 酮 为 互 变异 构 体 。 在 酸 或 贼 多 催化 作用 下 , 它们 可 以 互 变异 构 。 本 
实验 采 甲 醋酸 钠 作 俱 化 剂 , 制 符 少 世 的 黄 烷 酮 。 


5.12 金属 有 机 化 合 物 
(实验 116 一 119) 
金属 锁 锤 , 铝 可 与 碳 形成 M 一 C 键 (M 为 金属 ), 过 访 金 属 也 能 与 磋 结 合生 成 过 渡 金 属 有 有 
要 化 合 物 。 吉 以 说 ,周期 表 中 所 有 的 金属 虑 素 都 可 以 和 矶 结合 ,形成 金属 化 合 物 , 这 些 化 合 
只 有 许多 特殊 性 能 。 由 于 金属 有 萝 化 合 物 在 有 袖 合 成 中 的 应 用 ,使 许多 经 典 合 成 方法 得 以 改 
恋 , 这 -新兴 的 领域 将 会 给 有 机 合成 带 来 不 可 估 直 的 影响 。 


实验 116” 甲 基 锂 (lithium methide】 


【反应 式 ] 
CtrBr + 2 ~ CHsli + TBr 
【主要 试剂 】 
温 币 悦 25.00g(0.16 mol), 经 状 金太 锂 5.21g(0.75 moD), 无 水 乙醚 ,氮气 
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【实验 步骤 】 

在 干燥 的 250 mL 二 口 烧 眶 上 ,安装 蛙 气 管 和 下 冰冷 却 的 回流 冷 癣 管 。 在 氢气 保护 下 ,向 
答 由 名 入 200mL 开水 乙醚 和 5.21g 锂 丝 , 在 1h 内 将 25.00g 省 甲烷 通过 导 气 管 进 入 反应 项 ， 
同时 不 断 搅拌 。 所 得 混合 物理 搅拌 1b, 在 氨 气 保护 下 放 蚂 过 侈 , 合 不 深 糯 粒 沉 演 。 产 物 纵 含 
其 测定 后 使 用 ， 

甲 基 锂 含量 测定 

用 10 mL 滴定 管 ,攻取 0.500 mol'T，' 计 其 的 2- 了 障 的 标准 液 , 将 其 注入 氮气 流 保护 的 反 
应 瓶 中 ,搅拌 ,加 入 2.5 mL 由 基 饰 溶液 , 盱 从 滴定 管 中 途 滴 加 入 2- 上 轩 标 准 液 . 二 至 甲 基 键 - 联 
吡啶 络 合 物 紫 色 恰 好 忆 去 为 止 。 在 本 滴定 中 1. 66 mol'[L ! 甲 此 锂 浴 波 消耗 标准 液 8.30 mL- 

[注意 于 项 ] 

(1 ) 四 莫 锂 的 含量 宕 在 使 用 前 测定 ,这 是 眶 为 它 在 空气 中 级 不 稳定 。 用 0.500 mol/E 浓度 
的 二 丁 蕉 标准 液 (bp 99 -100 信 ,经 氧化 钙 十 燥 , 蒸 依 ) 和 对 二 甲 莱 (bp 137 一 138 心经 金 届 钠 
1 入) 混合 液 ,再 加 入 0.001~ 0.002g 的 2,2- 联 此 啶 (也 可用 邻 二 所 杂 非 )。 所 用 及 应 容 
器 应 . 律 经 反复 抽 真 室 、 加 热 下 去 氨 , 充 握 。 

(2) 将 无 水 乙醚 与 钠 丝 一 同 加 的 回流 , 直到 加 入 二 蔡 酮 后 ,能 产生 持久 的 花色 。 然后 在 氮 
气 保护 下 燕 入 十 燥 的 接收 器 中 。 也 可 用 气 化 锂 铝 代替 金属 钠 。 

在 将 乙醚 中 的 水 分 除 尽 之 后 , 过 贡 的 金属 钠 将 二 苯 酮 述 诛 成 深 此 色 的 四 某 基 频 哪 醇 钠 
[CCoH5)2CONa]，， - 租 蘑 柄 在 乙醚 、 革 或 液 所 中 均 能 与 碱 金属 发 生 此 类 反应 。 频 哪 醇 销 在 湾 


液 中 分 解 成 游离 基 (CoHs)2C 一 CNa( 巷 色 )。 


实验 117 正 丁 基 键 (lithium butide) 


{反应 式 】 
na-CHoBr | 21i Yn-GHoli + LiBr 
【主要 试剂 
省 代 正 丁 烧 17.20g(0.723 moD), 钱 给 2.14g(0.308 moD), 万 水 乙醚 , 氧 蘑 ， 具 除 。 
【实验 步骤 】 
在 250mL -一口 闫 上 , 配 好 电动 捞 拌 占 、 低 温 温 诬 计 和 进 气管 以 及 接 有 氧化 后 士 燥 管 的 恒 
庄 滴 液 注 寺 ,全 部 仪器 均 士 烘箱 中 干 媒 后 趁 热 装配 。 向 瓶 中 加 入 50 ml. 无 水 乙醚 ,将 不 会 氧 的 


干燥 伺 气 导入 反应 版 。 么 2. 14g 锂 丝 ,用 无 水 乙醚 漂 沈 后 直接 投入 处 于 所 气流 保护 下 的 反应 
手中 。 开 动 撑 拌 , 从 瀑 斗 中 加 入 约 17.20 g 省 代 正 丁 烷 与 50 ml. 无 水 乙醚 的 溶液。 用 大 约 - 
30- -知已 前 干冰- 丙酮 浴 , 将 反应 混合 物 冷 到 -10 (溶液 略 显 浑浊 。 当 上 反应 开始 时 , 键 经 
上 出 现 内 亮 的 斑点 )。 在 此 温度 下 , 于 30 min 内 将 省 代 正 耳 烷 深 注 吕 完 。 将 反应 物 温 执 到 0 一 
10 艺 生 , 继续 绊 拌 1 一 2h。 用 倾斜 法 将 产品 通过 根 装 有 玻璃 纤维 的 细 管 ， 滤 入 有 刻度 的 250 
mL 滴 液 漏斗 中 (此 泼 半 顶 先 以 氮气 流 冲 洗 )， 所 得 滤 被 即 为 正 丁 基 刍 的 乙醚 溶液 。 双 滴 定 法 的 
分 析 绪 果 袁 时 , 过 滤 前 的 收 率 为 90% 
双 滴 定 法 的 程序 如 下 
CBE Or CILSOL+ LbO+ LiOH) or LOH+ (a-CIbOR + LO) 


标准 舱 
LiOH -人 


TO 
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“elst Had) 
UL CRO LO LOWDY SO. 


[CHsCHaCH, GeHs ~ -CaHin = -Gth CTPOFE | Cn-GaFio ONT! TiOH》 + LiC] 


TiOHT 项 间 辽 


(1) 骨 移 液 答 世 皮 S ~10 ml 待 测 溶液, 注入 发 有 有 10 ml 茶 饮 水 的 锥 形 眶 内 ,以 酚 栈 作 指 
孙 剂 ,用 标准 皮 泻 定 到 等 当 点 。 所 得 结 玉 相 当 于 溶液 中 的 总 碱 量 。 

(2) 同样 吸取 5~10ml, 竺 测 溶液, 吉 入 跤 有 10ml 气 信 醚 深 液 (其 中 含 1mL 氧 昔 ) 的 锥 形 篆 
中 。 当 滴 入 沪 卫 基 锂 的 刁 深 液 时 ,立即 出 现 黄色 {如 果 正 丁 基 煞 钓 浓度 足够 高 , 丰 黄 色 消 失 的 同 
时 使 出 现 乌 化 侍 的 白色 沉淀 )。 本 溶 波 可 因 反 应 而 发 : 迄 醉 沸腾 ,但 不 应 冷却 。 加 完 待 测 
溶液 后 , 放 轩 1 min 进行 水 解 ,并 以 酚 王 作 指 坟 剂 , 在 出 型 的 概 荡 下 , 用 标注 酸 滴 下 等 当 点 。 

将 第 “次 所 得 结果 与 第 二 次 相 减 , 便 可 计算 出 目 二 基 锂 醚 溶液 的 浓度 。 

[注意 并 项 】 

(1) 氮气 以 焦 性 没食子 酸 的 碱 洲 液 虞 氧 ;, 用 4 A 型 分 第 ( 在 使 用 前 ,应 本 450 ~550 候 活 
化 15 min) 干 燥 。 氮 气 的 流 基 于 始 时 稍 大 - : 些 , 以 置换 眶 内 的 空气 ,此 后 应 调 得 小 而 均匀。 过 
多 的 氮气 会 导 敏 溶 阐 乙 醚 的 大 晤 损失 。 

(2) 产 呈 过滤 后 , 帮 10 世 保存 16b, 总 含 其 相当 于 收 率 83.67% ,在 10 和 下 保存 4 天 后 总 
含 莽 相 当 上 82.5%。 

03) 在 本 制备 中 ,出 于 不 可 和 避免 地 接 鲁 痕 世 的 氧 和 水 汽 ,在 获得 产 具 的 同时 还 生成 少许 副 
产物 ;n-CaHsOLi, LaO 以 及 LOH 因此 简单 的 酸 滴 定 法 必 将 使 测 得 的 含量 偏 高 , 故而 用 双 滴 
定 法 加 以 校 王 - 

(4) 本 滴定 法 适用 上 大 多 数 RR 一 ,但 不 能 用 J CH3Ti、Ar 一 Li 和 CeHsC 一 CLi' 这 可 能 征 
出 于 后 几 种 锂 化 物 的 医 性 较 小 。 

(5) 将 分 析 纯 氮 革 以 POs 于 媒 后 , 肯 减 压 蒸馏 。 

(6) 在 乙醚 中 , 氨 管 容易 与 正 丁 基 锂 发 牛 偶合 反应 ， 在 很 多 其 他 溶剂 中 , 偶合 不 易 进 行 。 
尚 使 所 制 得 的 烧 基 刍 是 石油 本 溶液 ,分 析 时 就 应 该 使 由 大 卉 的 忆 醇 ,以 利 干 贷 台 。 

(7) 此 时 溶液 上 共有 是 相 。 而 在 滴定 时 ,水 相 颜 色 的 涪 禄 比 醚 层 为 早 ,因此 必须 激烈 振 播 ， 
以 防 滴 过 、 

[ 参 芳 文献 ] 

再 广 甸 , 范 如 霖 , 李 述 文 “ 有 机 制备 化 学 手册 "下 卷 (p.171~173), 化 学 工业 出 版 社 (1981) 


~ Li tH:O 


实验 118 ”二 茂 铁 (ferrocene) 

一 巷 铁 是 业 铁 与 环 成一 烯 的 绕 合 物 ,化 学 性 质 稳 定 ,具有 比较 典型 的 芳香 性 质 ,能 进行 - 
系列 的 取代 反应 , 如 磺 化 \ 烷 基 化 ,酰基 化 等 。 但 一 般 条 件 下 不 能 硝化 ， 局 为 硝酸 能 将 一 荡 铁 扩 
化 为 三 价 铁 的 苏 ， 二 诚 饶 及 其 衍生 物 可 用 做 紫外 吸收 剂 ， 火箭 购 料 的 添加 剂 。 

{ 反 应 式 】 


了 FecL- 才 Fe 一 -FeCh 


FeCh + 2 [J + 2CHYINH 一 Fe + 21CGHYNH: HC 
他 
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【和 要 坡 剂 

下 友 “: 炳 42mL(0.S0mol), 二 乙 胺 100mL(1.00 moD), 碟 水 二 乞 化 忽 27.10g(1.00 mol)， 
还 原 铁 粉 ,四 气 哄 喃 。 

【实验 步骤 ] 

在 250 ml 的 三 日 瓶 上 安装 好 回流 冷 管 .电动 檬 拌 器 .温度 计 帮 氮气 进 气 导管 。 先 加 入 
120 ml 处 理 过 的 四 氢 瑞 畏 , 并 通 入 氨 气 , 开动 搅拌 。 分 批 如 入 27. 10g 无 水 三 氢化 铁 ( 此 时 反 
应 温度 天 高 ), 可 观察 到 反应 液 渐渐 地 灾 为 棕色 。 加 完 后 , 可 “次 加 入 4.70 g 还 原 铁 粉 ,水 浴 
加 热 回 流 。 友 应 自 始 时 所 保护 下 进行 , 大约 回流 4 -5h, 可 得 到 一 个 带 有 灰色 沉淀 物 
的 棕色 液体 ,这 时 反应 邮 可 结束 。 将 上 述 回流 装置 改 成 减 奈 雍 移 美加 , 水泵 减 压 蒸 去 四 气 暑 大 
(可 梢 用 水 浴 吉 热 】， 寺 到 阔 不 出 为 止 。 反 应 瓶 内 的 镜 余 物 旦 率 红 色 粉 术 状 , 即 为 二 氯 化 铁 。 

反应 频 用 白米 水 冷却 后 , 再 改 成 同 流 装置 ,并 继续 通 入 氮气 , 用 清流 漏斗 逐渐 地 加 入 事 于 
混合 好 的 100 mL : 乙 辽 和 42 ml 环 成 二 烯 的 混合 液 。 由 于 反应 放 热 , 所 以 必须 用 水 控制 反应 
温度 约 在 20 他 ， 按 控 6~8h。 停 上 反应 后 ,首先 藻 走 : 乙 胺 , 册 休 物 从 二 口 瓶 为 移入 锥 形 瓶 ， 
用 30 -605 的 右 油 艇 旭 热 回流 提取 产物 ， 滤 过 反复 提取 3 一 4 次 ,将 所 有 的 石油 醋 提 吧 液 合 
并 , 浓 纳 至 蕊 不 出 石油 本 为 止 。 余下 液体 放 入 冰箱 内 ,可 结 上 由 ,析出 二 茂 铁 米 品 ,用 适 直 的 环 已 
烧 或 性 醇 理 结 上 , 肌 活 性 岩 脱 色 至 产品 蛙 棋 莹 色 针 状 编 旧 为 止 。mp 173 一 174 仿 。 
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图 5.26 二 谍 铁 的 红外 光谱 
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5.27 ”二 诺 铁 的 核磁 共振 谱 


5.12 人 金峰 有 袖 化 合 


【注意 哲 项 ) 

(1) 二 忆 胺 需 几 KOR 下 可 所 主 重 新 巷 偏 。 
(2) 环 凡 一 燃 为 无 色 液 依 , 能 深 于 醚 . 癌 , 茉 .四 氢 虫 喃 和 其 他 有 机 溶剂 、 如常 盟 上 保存 ， 
会 浙 浙 变 成 一 聚 物 而 变 黄 ,使 用 前 要 区 饮 并 收集 39 --43 她 饮 分 . 

【参考 文献 

R_M 罗 析 交 等 ; 缘 显 国 , 胡 昌 奇 详 ,“ 近 代 实 验 有 机 化 学 导论 ”(p.245), 上海 科 学 技术 出 版 社 (1981) 


实验 119 乙酰 二 茂 铁 和 二 乙酰 二 大 铁 


[acety]ferrocene and 1, 1’-diacetylferrocene) 


“ 臣 铁 具有 对答 ,大 其 钙 浓 硫酸 都 不 吻 发 生 芭 应 的 典型 的 芳香 性质。 但 对 内 有 氧化 性 的 
酸 起 敏感 的 , 因为 亚 铁 氧化 成 高 铁 , 使 得 二 成 金属 止 离子 的 稳定 件 大 大 降低 了 ( 铁 不 再 具有 氮 
的 电 了 了结 移 )。 二 茂 铁 不 能 进行 环 坟 燃 屠 以 的 加 戌 反应 贞 是 容易 进行 Friedel-Crafts 酰 化 等 
芳香 订 电 取代 反应 。 

洪 化 时 蝇 于 催化 剂 和 酰 化 条 件 的 不 同 , 可 以 获得 乙酰 一 虐 铁 或 1,1 -二 乙酰 二 茂 铁 为 主要 
产物 。 双 取代 物 的 结构 从 降解 反应 的 研究 中 已 得 到 证 实 , 用 反应 将 分 子 中 的 铁 从 有 机 部 分 移 
去 ,反应 所 得 的 环 皮 : 刀 的 环 上 没有 两 个 乙酰 基 存在 ,这 就 肯定 了 这 幸 一 个 估计 :两 个 栈 基 并 
不 在 同一 个 环 上 , 与 薪 的 术 生 物 反应 硼 仿 ,出 于 乙酰 基 的 钝 化 作用 使 得 第 二 个 亲 电 基 团 对 环 的 
进攻 困难 『。 

虽然 结构 式 所 示 的 交叉 构象 应 足 占 优势 的 ,但 发 现 的 一 乙酰 基 一 茂 铁 只 有 一 种 ,说 明 环 皮 

“ 烽 能 够 绕 奉 与 金属 键 全 的 轴 转 动 。 

- 茂 钦 乙酰 化 反应 为 说 明 用 王 层 色谱 跟踪 反应 过 程 提 供 了 一 个 极 好 的 实例 , 也许 用 制备 
规模 的 桩 层 析 使 产 物 之 加 以 及 产物 与 原料 之 间 进 行 有 效 分 离 的 极 好 例子 。 这 些 方法 的 应 用 将 
在 下 面 实验 部 分 中 叙述 。 

【反应 式 】 


0 0 
外 
《te CGI 


1 CHCONO i CHCOPO a 
* 8 Fe’ « 


[en 保 化 剂 9 
全 起 CHRC 


A B CC 


[十 要 试剂 ] 

一 茂 詹 1.06 g(0.0054 mol), 酯 本 10.00 mL,85% TBDPO: 2.00 ml NaHCO3. 

【实验 步 又] 

1. 乙酰 二 茂 铁 及 11- 二 乙 蕉 二 茂 铁 

50 mL 级 彤 靖 内 加 入 1.06g 二 茂 铁 和 10.00 mL 醋 醋 , 抄 拌 下 满 加 2.00mL 85% 了 磷酸 。 锥 
形 产 装 上 氧化 钙 下 燥 管 ,在 热 水 浴 上 温 热 15 -加 min- 将 反应 混合 物 倾 入 20g 的 碎 冰 中 ( 粘 阶 
在 撼 底 的 油状 物 厅 弃 去 )。 _ _ 

当 洒 融化 后 向 团体 磷酸 气 纳 中 和 ， ' 面 藉 动 ， -而 分 让 ,分 次 加 入 碟 酸 气 汐 , 言 至 不 则 有 二 
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氧化 碘 气 泡 产 后 ,的 出 20~25g 健 酸 气 钠 。 开 始 的 208 可 在 泡沫 
快 些 ,其 余 的 就 应 加 得 慢 些 以 防 赴 过 分 破 化 , 维 续 加 入 点 至 不 青 有 气泡 发 生 ， 拍 沥 ,收集 析出 
的 多 槟 色 固 体 ,水 尝 邓 洗 液 呈 浅 概 色 ,产物 -[ 焊 。 

(1)“ 混 杜 " 层 术 法 精制 

取 一 支 50 mL 的 滴定 等 , 册 酸 性 氧化 铝 圾 柱 , 约 起 到 滴定 管 的 -- 半 高 。 将 上 述 所 得 的 十 
煤 粗 唱 溶 寸 少 证 的 茶 中 , 用 毛细 吸管 移 全 氧化 铅 往 的 上 端 。 先 用 石油 配 (bp 60 一 90"C) 洗 脱 ， 
先 下 来 的 是 机 黄色 物质 的 色 带 ,随后 是 榜 红 包 物 质 的 包 带 。 短 黄色 的 色 带 为 石 消 醚 洗 下 来 的 。 
将 含有 橙 鞭 色 和 机 红色 物质 的 洗 脱 液 分 别 共 友 溶剂 , 测定 结晶 形 残 留 物 的 熔点 、 一 茂 铁 的 炊 
点 173 筷 , 乙 了 下 谍 铁 85 避 。 忆 酌 二 茂 铁 可 用 石油 醚 (bp 60 一 80 人 ) 重 结晶 , 计算 其 产 率 ; 

下 少量 纯 吕 用 次 仙 酸 钠 试验 来 让 实 其 结构 。 

(2)“ 干 柱 " 层 桥 法 精制 

净 上 述 所 得 棕色 同体 物 洲 下 5 mL 左右 的 内 酮 中 ,将 此 深 波 个 到 28g 活性 为 四 级 的 氧化 名 
上 名, 授 拌 所 得 的 奖状 物 , 通风 去 除 溶 急 ,经 干燥 后 , 呈 松 获 的 颗粒 状 。 

将 吸着 反 湾 温 合 物 的 氧化 包 放 在 柱 的 应 部 , 轻 轻 壳 打 以 使 销 平 禾 。 骨 在 样品 层 上 铺 一 层 
6 mm 厚 的 新 鲜 氧 化 铅 ,性 即 制备 完 缆 。 

用 二 氢 甲 烧 作为 溶剂 进行 展开 。 展 开 完 毕 后 , 蕊 上 就 可 测 得 - 茂 铁 、 乙 酰 一 战 铁 和 二 乙酰 
一 战 铁 的 Ri®。 

用 副 刀 将 往 上 的 各 个 产物 层 带 刮 下 分 别 进行 精制 。 每 -- 层 带 的 氧化 铝 用 工业 乙醚 茶 取 二 
次 ,每 次 20 一 30mL， 每 次 蔡 取 后 将 上 居 滚 倾 至 大 小 适 宦 的 烧瓶 内 。 待 最 后 一 次 芋 取 后 ,将 合 
并 的 克 肥 液 敬 去 溶剂 即 得 加 体 产物 (注意 : 北 发 时 匆 用 明火 )。 寺 算 分 离 得 到 的 乙酰 二 茂 铁 的 
产 率 并 测定 熔点 , 此 率 约 。 

2. 二 茂 铁 的 乙 可 化 到 应 的 水 层 层 析 

(1) 磷 通 难 化 齐 

在 装 有 氢化 合十 煤 管 的 125 mL 伐 眶 内 加 入 0.0054 mol 二 茂 铁 和 20 ml. 栈 娃 , 在 菠 气 治 
上 加 热 并 不 时 旋 动 促使 此 溶 能 ,将 溶液 冷 至 室温 ， 然后 反 板 下 泣 加 3 mL 85% 磷 酸 。 青 装 上 
干燥 管 , 记 下 者 间 ,将 反应 混合 物 在 室温 下 放 沉 。2h 后 和 其 取 5 mL 反应 混合 物 倒 入 20g 碎 
冰 中 。 冰 油 化 后 将 轿 体 深 于 少 其 此 中 ,将 此 荣 溶液 在 薄 层 层 析 板 上 点 伴 人 2、 取 少 许 : 苞 铁 也 
溶 于 莱 中 并 在 反 应 物 伴 点 的 旁边 点 样 。 用 蔡 - 无 水 乙 障 (30:1 体积 /体积 ) 作 展开 齐 , 测定 层 六 
板 上 二 茂 铁 及 乙酰 二 虐 铁 的 Ri 

将 现 余 的 支 应 物 再 装 上 十 井 管 后 继续 放置 (1 -2 天 或 1 周 ), 每 次 基 取 5 ml 肥 应 物 , 加 到 
20g 碎 冰 中 ,并 重复 小 述 反 应 2h 的 操作 方法 。 比较 时 长 时 间 皮 应 所 得 的 薄 层 层 忻 结果 。 测定 


蔓 出 的 情况 下 尽 基 加 得 


DD 中 和 时 用 pH 试 然 更 好 。 供 如 时 洪 合 反应 物 位 泽 很 深 , 诈 pH 试纸 测定 就 有 困难 ,这 叶 可 以 
吉 碳 酸 捍 销 至 气 交 消失 作为 中 和 完成 的 判断 标准 。 

外 制备 柱 色 谱 的 详细 方法 见 本 书 p. 89。 柱 制备 好 后 应 当天 使 用 ,所 以 可 将 乙酰 二 茂 铁 放 在 实验 台 上 王 
井 , 竺 下 次 实验 课 制 符 杜 和 进行 精制 

名 卓 级 氧化 错 见 本 书 p.90。 

[oy 各 个 组 分 的 特征 颜色 为; 一 胡 铁 (黄色 ), 芝 阴 一 荡 馈 ( 衬 红 色 ), 二 性 酝 二 谍 铂 (之 油 色 )， 

到 护 段 时 间 可 用 炎 制 备 蔓 民 扳 。 如 发 析 板 可 以 领 到 ,就 可 开始 此 实验 的 第 二 部 分 (用 二 令 化 馈 催 化 剂 )- 

和 @ 可 川 市 售 古 胶 概 { 无 区 沦 指 全 剂 ) 
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11 -一 忆 青 二 瞩 铁 孜 民 f 在 较 攻 时 间 的 反 订 中 ,可 必 找 到 11- 二 僵 谣 二 茂 然 这 一 产物 
(2) 二 质 化 铝 能 化 剂 
将 1.00g “ 茂 铁 溶 于 约 15 mL 二 氢 用 烧 中 。 按 租 嵌 尔 二 茂 铁 需 乙酰 氛 和 无 水 二 氢化 铅 
各 1.5 mol 计算 “区 的 投料 基 。 淮 确 称 取 所 需 的 乙酰 气 和 蕊 水 氢 化 铝 的 用 草 ( 误 息 范 围 为 
+0.02g), 并 立即 将 此 两 种 化 合 物 溶 于 25 mL “ 氢 甲 烷 中 卫 。 
将 二 此 铁 尖 液 直到 乙酰 气 和 三 人 氢化 名 洲 液 中 , 播 振 混合 , 记 下 时 间 。 反 记 撼 装 上 氧化 钻 十 
秋 ， 在 1.1s.30 以 及 60min 后 ,各 贡 直 SmlL 反 应 物色 入 15g 碎 冰 中 -用 国体 碳酸 气 
虹 合 移 至 不 开间 ah 加 约 10ml 一 氢 甲 烷 , 分 层 。 此 饮水 洗涤 有 民居 并 有 几 筑 化 
进行 操作 。 测定 二 茂 


兴 
最 
芒 
这 
i 
| 守 
区 
六 
© 
发 
部 
县 
蒙 
诬 
蓝 
着 
洲 
FF 


忽 的 Ri 

不详 验 内 容 如 果 扩 大 - - 些 ,有些 学 生 可 用 不 同 摩尔 比 的 二 战 铁 , 乙 酰 所 以 及 一 氢化 铝 投 
料 ， 关 察 此 羽 素 对 乙 柳 二 茂 铁 及 1.1 一 乙 陛 一 蕊 铁 生 成 的 杞 对 速率 的 影 醒 ,其 他 的 摩尔 比 建 
用 二 瞩 铁 :乙酰 毛 : 二 氢化 铀 =1:1:1 太 1:2:2。 
【四 区 题 ] 

01) 为 什么 一 蕊 铁 栈 本 及 伴 酸 翅 应 混合 物 在 -次 中 和 后 需 形 加 一 此 碳酸 氧 钠 扩 应, 然 品 笠 放 
丹 30 min? 

(提示 : 当 乙 栈 氢 用 作 乙酰 化 试剂 时 , 不 必 等待 ,也 不 必 第 一 次 中 和 。) 

(2) 民 本 一 人 与 乙酰 二 茂 铁 哪个 在 氧化 铝 下 吸附 更 牢记 此 
为 什么 
化 确 汪 本 大 本 试 划 直 能 右 效 地 硝化 二 茂 铁 ,为 什么 

(4) 芳 一 茂 铁 周 定 为 反应 式 中 A 所 未 的 均 象 ,那么 1,1- 二 乙酰 二 - 茂 负 有 多 少 种 异 千 体 ? 将 己 
式 卡 未 的 分 子 结构 从 上 面向 下 ,党 着 辖 心 酒 视 ,而 出 投 浓 式 对 挫 测 异 构 体 足 有 帮助 的 。 


em 
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图 5.28 乙酰 二 茂 铁 的 红外 光谱 


由 注意 , 遇 种 试剂 均 不 家 在 潮湿 罕 气 中 四 袁 ， 也 不 可 与 皮 讨 接穗, 乙酰 象 气体 对 星 吸 系统 有 刺激 刑 扳 过 
作用 - 
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图 5.29 乙酰 二 菊 的 铁 核磁 共 振江 


第 6 章 有 机 化 合 物 的 定性 鉴定 


近年 来 , 由 于 近代 仪器 用 -分 离 和 分 析 , 使 机 化 学 的 实验 方法 起 了 根本 的 变化 ,但 是 化 
学 分 析 伟 然 足 每 个 化 学 ] 作 者 必须 掌 如 的 基本 知识 和 操作 技巧 。 在 实验 过 程 中 , 往往 需要 在 

很 短 的 时 间 内 用 很 少 的 样品 作出 鉴 宪 ,以 保证 实验 很 快 顺利 进行 。 化 学 分 析 鉴 定 在 多 数 情况 
下 呆 以 得 到 一 定 的 信息 ,选取 化 学 分 本 还 是 仪 振 分 析 取 决 于 实验 中 哪 一 方法 下 为 迅速 .更 为 简 
便 ， 

经 典 的 有 机 定性 系统 分 析 , 包 括 如 政 步 又 ， 

(1) 物 埋 化 党 性 质 的 初步 鉴定 

(2) 物理 常数 的 测定 

(3) 元 素 分 析 

(4) 溶解 度 试验 ,包括 舱 、 威 反应 

(5) 分 类 武 验 ,包括 各 官能 财 试 验 

(6) 生生 物 制备 

初步 分 析 可 以 观察 林 知 物 的 外 观 . 包 详 、 结 是 形状 ,在 空气 中 足 否 易 气 化 , 状 别 其 特 外 
等 此 外 , 灼 烧 实 验 也 是 重要 的 鉴别 手段 :将 少 此 样品 !1 滴 试 液 或 约 50 mg 加 体 试 样 ) 放 人 不 资 
再 塌 盖 虐 ,在 小 火 成 小 火 边 绿 上 基 热 ,观察 固体 吓 在 低温 下 熔融 , 还 是 在 强 列 的 灼 烧 下 才 熔 融 ， 
并 观察 其 可 燃 性 们 火焰 性 质 、 黄 色 发 烟火 焰 为 芳香 化 合 物 或 高 度 不 饱和 的 脂肪 族 化 合 物 ; 黄 
色 但 不 发 烟 的 火 燃 为 此 肪 族 碳 殷 化 合 物 ;化 合 物 中 含 饼 使 火焰 接近 无 色 (或 北 色 ) ;化合物 中 气 
舍 基 过 高 或 含 南 时 ,其 易 欣 性 降低 。 如 燃烧 后 有 白色 太 迭 发 性 兢 千 ,加 一 洲 水 ,并 用 丘 巷 试纸 
测试 , 星 碱 性 则 为 销 盐 或 为 其 他 金属 盐 。 大 多 教 挥发 恬 低 的 有 宙 化 合 物 , 在 如 热 达到 适当 温度 
时 即 开始 分 解 , 先 析出 黑色 元 素 铅 , 回 时 产生 可 殿 性 气体 ;继续 天 尚 浊 度 , 碳 被 氧化 ,如 有 奖 召 
剩余 物 , 说 明 化 合 物 中 可 能 含有 金属 元 素 。 


6.1 有 机 化 合 物 的 性 质 及 鉴定 


要 鉴定 一 个 化 合 物 的 结构 , 除了 由 元 素 分 析 知 道 所 会 的 元 素 及 其 质量 分 数 外 , 官能 拷 的 鉴 
定 也 是 一 个 失重 要 的 方法 。 有 机 化 合 物 官能 团 的 定性 实验 , 其 操作 简 壬 反应 迅 巡 ,对 确定 化 
合 物 的 结构 非常 有 利 。 官 能 团 的 定性 鉴定 是 利用 有 机 化 合 物 中 宫 能 团 所 具有 的 不 同 特性 , 姓 
能 与 束 些 试剂 作用 产生 特殊 的 频 包 或 淀 等 现象 ,反应 具有 专 一 性 ,结果 朋 好 。 
6 二 各 的 共 弛 和 性 质证 : : : 

烷烃 分 了 中 含有 C 一 H 与 C 一 C 键 ， 症 他 和 的 破 扫 化 合 物 。 在 一般 情况 下 比较 稳定 ,但 在 
适当 的 茶 件 下 ,可 以 发 生 缀 代 

省 烃 与 决 烃 分 子 中 含有 C 一 C 与 C=C 键 , 是 不 饱和 的 碳 氢 化合物, 另 党 生 加 成 反应 
和 氧化 反应 。 两 考 均 易 与 省 发 生 加 成 反应 ,使 省 的 红 棕 色 消失 。 4 两 者 被 高 猎 酸 钾 溶 液 氧化 
时 , 可 使 紫色 高 钛 酸 人 溶液 裙 色 牛 成 神色 的 二 氧化 锰 沉 演 , 芭 应 如 下 : 
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GT 一 cH Br - > CILBr CH Er 
CCI br 一 CHEn 一 CTIEr 
RCH 一 CHR +KMnol( 浓 ) + 0 -一 RCOOK+RCOOK- Mapy 
RC= CR RMnO HO —> RCOOK + RCOOK + Xinos ， 
RC=C 一 开 型 的 末 堪 癸 烃 含有 话 小 气 , 训 被 基 些 金属 取代 他 全 成 烽 化 物 ,如 可 与 亚 钢 、 银 
或 及 的 离子 全 全 全 必 人 全 和 和 借 此 可 鉴别 含有 RC=C 一 开 型 的 堪 化 物 , 反应 如 下 : 
RC=C-H 人 三 吕 Re=CAg (或 RC=COn 
孔 有 烧 , 烯 , 炊 的 医 贞 环 已 烷 、 环 已 堪 、 乙 块 ,分 别 号 5% 省 -四 毛 化 碳 溶液 和 2% 商 化 酸 钾 
溶液 进行 反应 ,观察 反 它 现象 ,并 作 详 细 记 录 。 
1 省 的 四 和 毛 化 碳 溶 液 试验 
职 两 支 于 带 试 管 ,分 别 在 两 个 试管 中 放 和 1 mL 四 氨 化 碳 。 在 其 中 一 试管 中 加 入 2 一 3 滴 
环 已 烷 位 品 , 在 男 -试管 中 加 入 2 一 3 滴 环 已 烯 样品 , 然后 在 两 支 试管 中 分 别 渍 加 5% 省 -四 蕊 
,并 不 时 振荡 , 规 察 实 色 情况 ,并 作 记 姑 。 
刘 明 -文王 操 试 管 ,加 Lml 四 人 氧化 催 并 酒 入 3 一 5 滴 5% 省 -四 氢化 碳 深 浪 , 道 入 乙 锭 气 
体 ,注意 观察 纲 象 ， 
2. 高 镜 酸 钾 溶 液 试验 
到 2~3 消 环 已 烷 与 环 已 如 分 别 放 在 两 文坛 管 中 , 各 加 入 1 ml 水 ,再 分 别 逐 滴 加 入 2% 疝 
鳃 酸 钾 , 诈 不 断 振 荡 。 当 加 入 1mL 以 上 高 锰 酸 钾 溶液 时 ,观察 褪色 情况 , 并 作 记录 。 
另 取 -试管 ,加 入 1 al. 2% 高 铬 酸 钾 溶 液 , 通 入 Z. 快 气体 ,注意 观察 现象 。 
3. 鉴定 抉 类 化 合 物 试验 
人 1) 与 磋 酸 银 氨 溶液 的 反 避 


取 - 专 上 燥 试 管 , 如 入 2 mL 2% 铺 酸 银 溶液 , 加 1 滴 10% 氧气 化 钠 深 液 , 再 逐 滴 加 入 
4mol/L 氨水 直至 沉 洪 刚 好 完全 溶解 。 将 乙 烘 通 入 此 溶液, 观察 反应 现象 ,所 得 产物 应 用 1: 1 


硝 般 处 再、 
{2) 与 钢 毛 深 小 的 反应 
;大 小 周 体毛 化 炎 搞 , 深 于 1 mL 水 中 , 去 涩 滴 加 入 浓 氨 水 至 沉淀 党 全 溶解 , 通 入 乙 
块 ,观察 反应 现象 ， 
【注意 于 项 ) 
01) 乙 炊 由 发 生 器 产生 , 其 装置 为 :在 - -小 熬 馏 沽 中 放 几 块 碳化 铝 ， 瓶 上 安装 -小 分 液 误 
} 液 泼 秆 慢 慢 滴 加 到 碳化 钙 上 , 即 有 乙 决 发 生 。 乙 块 与 定 乞 汇合 进 火 可 以 爆炸 , 故 
发 生 器 - - 定 要 过 网 明火 
(2) 制备 银 氨 溢 液 反应 如下 ，; 
AENO + Na0H - ~- AgOH 41 NaNO; 
2AgOH—* AgO + HiO 
Aga03 4NH 一 2[AgE(NH OF + 3 HO 
) 乙 炊 金 局 化 各 物资 演 在 于 展 的 情况 下 会 猛烈 爆炸 。 为 此 在 做 完 试验 后 一 定 不 能 将 生 
的 这 二 便便 而 要 按 -下 列 方法 处 理 :让 沉淀 沉 下 , 用 水 洗 一 次 ， 把 水 倾 出 , 加 入 1:1 硝酸 
2 -3 滴 , 加 热 , 各 至 风 体 全部 分 解 为 止 。 金 局 快 化 物 : 与 酸 作 性 分 解 为 金属 就 和 乙 烘 。 
AgC= CAg- 2HNO3— -" 2 AgNOs r CE + 
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6.4 有 机 化 合 交 的 镍 证 中 鉴定 


teCsCCu~2HC 一 > GuCh+CaHasf 
【思考 题 】 
(1) 试验 1 和 2 
《2》 高 狼 酸 
液 褪 色 , 能 和 说 明 问 题 ? 
柴油 在 800 世 热烈 所 产生 的 气态 窑 质 再 混 以 4 信 体 积 的 空气 即 成 实验 室 用 的 燃气 , 如何 
气 中 是 王 含 有 不 饱和 烃 ? 
(4) 现 有 3 个 给 子 ,分 别 半分 石油 本 (低级 烽 类 化 合板 , 主要 有 成 烷 与 已 烷 ) 环 已 烦 和 葵 乙 岂 
(CeHsC 二 CH), 如 何 用 化 学 方法 鉴定 每 个 未 内 装 的 是 什么 物质 ? 


6.1.2” 协 代 烷 的 性 质 试验 


可 用 俏 酸 染 - 乙 醉 溶液 试 蛤 比较 协 代 煤 的 放 对 活 汉 性 , 从 而 可 推测 雍 代 烷 的 可 能 结 移 
RX + AgNO—— AgXy + RONO, 

反应 出 主 受 电子 歼 应 和 空间 效应 的 影响 ，: 级 山 代 伐 易 按 Sx1 机 制 反应 ;一 级 均 代 人 烷 易 榨 
sz 机 制 反 应 ;而 “级 点 代 烷 则 介 圭 两 关 之 间 , 可 以 按 Sv2 亦 可 按 SNl 机 制 肥 宽 , 反应 条 件 不 
辣 , 倾向 性 可 不同 。 -区 之 间 丰 对 活 沁 竹 为 三 级 > 二 级 > -级 。 革 甲 型 贞 化 物 和 燃 丙 型 贞 化 
物 , 作 丰 上 上 常 各 荣 丈 或 双 恕 ,体系 比较 稳定 , 商 原 子 易 离 去 ,对 上 以 上 试验 表现 特别 活 泌 , 介 
本 SNL 与 S42 之 间 。 山 素 表 接连 接 二 双 甸 时 ,由 于 共 辊 作用 . 讽 诛 了 不 易 离 友 , 放 乙烯 型 讽 化 
析 攻 玩 稳 定 ， 离子 键 的 向 化 物 、 酰 向 等 活 全 最 高 , 极 易 生成 岗 化 银 沉 洽 。 两 个 以 岗 原 子 同 连 
在 -个 辜 原 子 上 ( 如 和气 仿 等 ), 不 与 硝酸 银 溶液 反应 。 相 同 结构 中 ,不 由 的 贞 原 子 作为 离 去 此 导 
的 反应 性 为 : 


烷 . 环 已 笑 . 乙 块 有 什么 不 同 现象 ?为 什么 ?请 写 贡 到 应 式 。 
4 为什么 必须 有 1 mL 以 上 的 高 镍 酸 钾 家 色 才 行 ” 如 加 入 1 一 2 滴 高 色 


丛 


RT>RBr> RCI>RF 
不 少 氧 代 既 成 溴 代 烃 能 与 碳化 钠 的 丙 醒 溶液 反 应 生成 所 化 锁 和 省 化 钠 , 出 于 砚 化 钠 溶 上 
丙酮 中 ,而 气 化 销 和 省 化 钠 胡 不溶 开 匡 人 鹿 而 析出 ， 由 此 可 鉴定 氧 代 烃 或 省 代 既 。 
RA Na So Ri- Nell 
RBr+ Nal- * RI+NaBry 
活泼 所 代 烷 通常 在 3 min 内 生成 沉淀 ,中 竺 活性 的 协 代 烷 温 热 时 才 牛 成 沉淀 , 乙 洋 型 而 代 煤 和 
芳 基 贞 即 使 加 热 也 不 放生 沉淀。 
1. 硝酸 银 试验 
【主要 试 刊 ] 
正气 丁 烧 , 二 级 气 丁 烷 , :级 人 氢 丁 烷 , 氢化 革 , 毛茶、 
【实验 步 又 
服 5 支 尝 妆 ,并 用 获 食 水 冲洗 过 的 干燥 试管 ,将 试管 编号 , 下 滴 管 分 别 如 入 - 上 述 样 品 4 一 和 
滴 , 然后 在 每 支 蕊 管 中 再 分 别 加 入 2 mL 1% 的 硝酸 银 - 乙 著 洲 渡 ,仔细 观察 生成 亢 化 银 沉 淀 的 
时 间 并 作 记 录 ，10min 后 ,将 未 产生 沉 演 的 试管 在 70 它 水 深 上 加 热 5min 左右 , 贡 察 有 无 沉淀 
生成 。 恨 据 试 验 结果 请 排列 以 上 讽 代 烧 反应 活 泌 性 次 序 ,并 说 明 原 内 。 
2. 碳化 钠 ( 钾 } 试 验 
【村 试 剂 】 
下 所 了 煤 ，- 级 筑 开 烷 , 二 级 所 本 烧 , 上 上 省 了 过， -级 省 丁 烷 ,省 荃 - 
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第 日 坷 ”有 机 化 合 者 的 定 忻 览 定 


实验 步 了 又 } 
在 清净 十 燥 的 6 试管 中 分 剂 加 入 1mlL 15% 假 化 负 - 丙 酮 溶液 ,如 入 2~.4 滴 成 社 拭 


荡 , 记 录 每 : 支 试 管 牛 成 沉淀 所 洛 要 的 时 间 。 芯 Smin 贞 仍 无 沉淀 生成 , 可 将 试管 答 1 50 已 
水 浴 中 温 热 ,在 6mm 末 , 将 试管 冷 至 室温 ,观察 反应 情况 ,记录 结果 

[注意 事项 】 

所 用 试管 定 要 用 北 馏 水 冲洗 一 二 次 ,日 经 干燥 过 , 省 则 击 于 和 白 来 水 中 全 有 微 其 的 离 广 
(X ,COF 等 ) 与 硝酸 银 - 乙 上 溶液 及 应 牛 成 沉淀 ,干扰 试 


给 质 器 兴 


车 合生 关 基 可 以 与 茶 甲 栈 氮 反应 生 城 有 香味 的 酷 , 含 10 个 磋 以 下 的 醇 能 与 硝酸 鲁 铵 形成 
红色 络 合 物 。 


结 共 


ROH HOCxHSCOC — CaHsCO:R- HCI 


某 中 栈 领 某 甲 酸 酯 
ROH+ (NH Ce (NOV) * {NHCe NO) (OR) 7 HNO, 
俏 酸 钝 镁 红色 络 侣 物 


利用 这 两 种 性 质 鉴别 化 合 物 中 总 从 含有 羟基 。 
-级 醉 在 氧化 剂 作用 下 很 容易 氧化 成 醒 , 进 一步 氧化 成 酸 - 二 级 观 在 氧化 剂 作用 下 易 氧 
化 成 酮 而 且 停 图 在 酮 的 阶段 , 当 用 强 氧 化 剂 时 ， -级 障 可 发 生 断 链 。 二 级 醇 较 和 ,不 易 被 所 
化 。 硝 酸 与 重 铭 酸 镍 的 混合 溶液 在 常温 时 能 气 化 大 多 数 一 , 二 级 醇 使 溶液 变 监 . 
2 KiCroy -3 RCHONHT 16INOY * 4 CANOD; +4KNO 3RCOH + 11 FLO 
若 色 
二 级 天 不 能 发 生气 化 反应 , 时 此 也 可 以 用 这 个 方法 区 别 一 级 醇 与 - 级 -级 峡 。 

不 同类 型 的 醇 (一 级 鲍 ， 级 醉 , 二 级 醇 ) 与 氢化 锌 - 盐 雁 (Lucas) 试剂 友 应 的 过 率 不 同 ,一 
级 醇 最 快 ,二 级 醇 次 之 ，- 级 醇 反 应 极 慢 , 可 用 以 区 曾 一 级 、- 级 、 三 级 藤 。 售 有 6 个 仍 原 子 以 
F 的 各 级 醇 均 溶 于 鳞 化 锌 -在 性 溶液 中 , 反应 后 生成 不 深 ] 该 试剂 的 氧 代 烷 , 政 出 现 泡 浊 或 分 
层 。 一 级 .一 级 、 二 级 村 后 成 相应 氢 代 喧 的 过 率 不 阿 , 可 借 此 加 以 区 别 。 6 个 磋 以 上 的 醇 不 溶 
于 该 试剂 , 故 不 适用 。 


W 


ROH TUHGL TO RCLJBO 
现 有 下 ] 醇 .二 级 丁 醇 .三 级 丁 醇 等 样 下 ,请 进行 以 下 试验 ， 并 仔细 观察 反应 现象 。 
1. 葵 甲 酰氯 试 验 
取 支配 有 宕 子 的 试管, 分 别 加 入 - :种 样品 各 0.5 mL, 再 加 1 ml, 水 和 数 滴 茶 甲 酰 氧 ,分 
商 次 各 入 2 mL 10 和 % 氧 气 化 纳 溢 液 ,每 次 圳 完 后 , 拒 玫 守 塞 紧 ， 激烈 手动 , 使 试管 中 溶液 号 碱 
性 ,如 果 畔 品 中 含有 羟基 应 得 到 右 水 果 香 味 的 此 。 
2. 硝酸 久 铬 试验 
(1) 溶解 于 水 能 样品 
取 0.5mL 峭 酸 饥 匀 溶液 , 放 在 试管 中 ,用 ! ml- 水 稀释 ， 加 5 滴 样 品 使 之 溶解 ,观察 反应 现 
象 。 
《2) 不 深水 的 样品 
到 0.5 ml 硝酸 锁 镑 溶液 放 在 试管 中 ,加 1 ml 冰 栈 酸 , 如 有 沉淀, 加 3~4 滴水 使 沉淀 溶 
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6.1 有 饥 化 合 物 的 性 质 太 鉴定 


解 , 然后 加 5 滴 样 品 ， 

3, 氨 化 锌 -盐酸 试验 

在 三 支 十 燥 的 试管 中 分 别 扣 入 5 滴 正 丁 醇 、 二 级 了 醇 、 三 级 丁 醇 。 再 分 别 各 加 入 1 ml. 氢 
化 锌 -盐酸 溶液 , 案 好 罕 子 摇 涉 后 ,室温 静 置 。 观 察 反应 物 是 杏 变 混 省 , 有 无 分 层 现象 , 并 记录 
省 浊 和 和 分 居所 需 的 时 间 。 

4. 硝 铬 酸 试验 

取 3 支 试管 分 别 加 入 1 mL 7.5 mol/L 俏 酸 ,加 入 5% 重 铬 酸 钾 溶液 3 一 5 滴 , 再 分 别 加 入 
3~4 滴 :种 醇 的 样品 ,摇动 后 观察 反应 现象 并 作 记录 。( 哪 一 种 醇 无 反应 ? 为 什么 ?) 

5, 未 知 物 的 鉴定 

现 有 6 瓶 无 标签 试剂 , 已 知 其 中 装 有 三 级 氧 丁 烷 、 环 口 醇 、 民 醇 . 三 级 丁 醇 、 氨 仿 ` 止 氨 丁 
烷 ,请 分 别 鉴别 出 每 个 闫 子 装 的 是 哪 一 种 试剂? 

【试剂 配制 】 

(1) 2% 硝 酸 银 - 乙 酬 溶液 : 称 取 2 g 硝酸 银 置 250 mL 锥 形 瓶 中 , 加 入 100 mL 化 学 纯 亿 
醇 ,使 之 溶解 、 

(2) 硝酸 钙 铵 溶液 ;在 1000 mL 烧杯 中 加 入 500 mL 2 molL 峭 酸 , 在 加 热 下 , 逐渐 深入 
200 g 俏 酸 饰 贸 , 冷 却 后 过 滤 , 即 可 使 用 。 

(3) 氧化 锌 -盐酸 试剂 :将 340 g 天 水 氢化 锌 贮 于 下 燥 烧 怀 中 , 加 热 使 其 迷 山 ， 冷却 。 在 不 
断 搅拌 下 加 入 230 mI. 浓 盐 酸 , 到 作 要 快 ,防止 氢化 锌 吸 潮 及 盐酸 挥发 。 最 好 在 通风 橱 中 操作 。 
配 寻 溶液 后 , 尽快 装 入 干燥 的 邯 中 备用 。 

酸 . 戎 的 性 质 芍 定 
鉴定 - .个 化 台 物 是 否 是 橙 . 酮 , 主要 是 利用 送 基 与 2, 4- 二 硝 基 共用 的 反应 。 醛 和 酮 在 酸 


性 茶 件 下 与 2,4 二 俏 基 村 有 晶 作 用 生成 黄色 、 棕 色 或 栓 红 色 的 2,4- 一 硝 基 荣 中 这 演 。 
有 


后 ,观察 反应 ,应 有 红色 出 现 。 


6. 


、 六 - 、\ 一 

or SET 0 一 ~ Ny NO; + HaO 
(DR Yo, (HDR Ko, 
2,4 二 硝 某 荣 胖 2,4- 二 硝 基 莱 脾 


析出 沉淀 的 颜色 与 醛 , 酮 分 了 中 的 具 罗 体 系 有 有 关 , 非 共 辑 的 醛 、 病 - 般 生 成 黄色 沉淀 , 共 辆 
本 而 - 般 生 成 日 权 色 至 红色 的 结晶 。 

根据 醛 比 明 易 氧化 的 性 质 ,选用 不 同 的 氧化 试剂 , 如 Tollen 试剂 , 它 与 酶 反应 而 不 与 酮 反 
应 , 借 此 可 区 别 醚 和 酮 。Tellen 试剂 是 银 氨 离 了 ( 硝 酸 银 的 气 氧 化 饼 溶 液 ), 反应 时 醛 被 氧化 成 
酸 , 银 离 子 被 还 原形 成 绷 附着 在 蕊 管 辟 上 , 形成 银 镜 ， 由 此 得 名 为 银 镜 反应 。 

RcHO: 2Ag(NH)2OH - > RCOONH, + 3NIB + 2Ag Yr 1 LO 

区 别 丁 . 酮 的 另 所 种 试剂 是 Fehling 试剂 和 Benedict 试剂 。Fehling 溶液 是 碱 性 钢 络 离 千 
的 溶液 ( 含 硫酸 铜 与 酒石酸 钾 钠 的 氢气 化 钠 溶液 ), 配制 礁 酸 铜 (Fehling 上 ) 和 含 碱 的 酒石酸 盐 
(Fehling T), 皮 应 时 取 等 基 两 溶液 混合 使 用 。 硫酸 铜 的 铜 离子 和 碱 性 消 石 酸 钾 钠 形成 一 个 深 
监 色 终 离 子 溶液 。 在 反应 中 ,Cuz+ 络 沧 子 被 还 原 为 红色 的 氧化 亚 钢 帝 演 ,使 监 色 消失 , 醛 被 所 
化 成 醒 , 但 这 两 种 试剂 更 多 地 用 于 还 原 性 糖 的 鉴别 。 

RCHO+2Ce- + NaOH —*™ RCOONa + CuzOy 7 HzO 
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Fehling 溶 蔗 与 店 肪 性 上 肥 应 快 , 它 不 与 简单 酮 反应 ,但 可 被 a 浴 基 酮 a 酮 醛 还 原 。 
次 但 酸 钠 与 上 有 甲 牙 隔 基 CTRCO 一 和 吕 轻 乙 基 CHSCHCOH) 一 结构 的 化 合 物 反应 生成 
黄色 借 伪 沉淀, 所 以 柄 伪 反 应 常用 于 鉴别 含 以 上 两 基 轩 的 化 合 物 。 


Ta, NeOFT 和 NaOH 
RGOOCHT 一 一 RGCUCL 一 一 


= RCOOONa t CHIs 
碘 仿 

现 有 次 天 、 乙 醛 窜 样 如 ,分 曾 做 以 下 几 个 试验 ,仔细 观察 友 应 情况 ,并 做 记录 

1, 2, 4- 二 硝 基 苯 肝 试 验 

于 两 支 试 管 中 分 别 册 入 10 滴 2,4- 二 硝 基 莱 峙 坟 剂 , 10 泣 95% 乙醇 和 1 一 2 滴 样 邮 , 振 范 ， 
观察 有 无 黄色 ,肉色 或 红色 沉淀 生成 . 

2. 银 镜 反应 

在 2 支 于 兆 斌 管 中 , 分 别 加 入 1ml. 5%% 硝 酸 银 溶液 ,1 消 5% 气 氧化 销 溶液 ,然后 逐 泣 加 入 
TmolL 氧 所 化 馆 并 不 断 播 动 , 直到 后 成 的 氧化 银 沉淀 恰好 溶解 为 目 ， 

分 别 取 2 滴 丙 本 机 乙 醛 加 入 到 上 曾 两 去 试管 深 液 中 , 在 室温 放 公 几 分 钟 。 如果 试 答 上 没 
有 银 镜 生成 , 在 热 术 浴 中 湿热 几 分 钟 (注意 , 加热 时 间 不 可 太 久 ), 观察 银 镜 生 成 。 

3，Fehling 溶液 试验 

取 两 支 分 别 取 加 1mL Fehling 1 上 二 LmL Fehling 1 , 配 成 混合 溶液 ,再 分 别 如 入 再 酮 、 
乙 星 各 2 滴 , 反动 乒 放 入 沸水 浴 中 ,观察 芭 应 现象 ,并 作 记 求 。 

4. 次 碘 酸 钠 试验 ( 碘 仿 反应 ] 

到 是 支 试管 分 别 加 入 4 漳 肉 酮 乙酸 伴 品 ,再 分 别 加 入 1 mL 而 - 砚 化 钾 溶 液 , 慢 慢 滴 雪 
3 mol/L 殷 氧化 钢 溶 渡 , 佑 破 的 颜色 禄 去 , 观察 有 无 黄色 结晶 析出。 

5. Benedict 试验 

用 Benedict 试剂 代 侨 下 ehling 试剂 重复 以 上 试验 ,观察 过 应 现象 。 

6. 未 知 物 的 鉴定 

现 和 6 眶 无 试剂 ,已 知 甚 中奖 有 环 己 烧 ,其 甲醛 . 雁 酮 、 环 已 烯 、 正 本 醛 , 坏 己 及 ， 请 分 
别 鉴 定 遇 每 个 瓶 中 效 的 是 哪 种 试剂? 

【注意 事项 ] 

银 镜 反应 所 用 试剂 必须 在 使 用 前 配制 , 放 回 过 入会 析出 黑色 的 AgNH AgzNH 和 Ag 
(一 氨 化 - 银 )。 这 些 银 的 化 合 物 受 揪 动 易 分 解 发 生 恨 炸 ,所 以 试剂 要 临时 配制 ， 不 宜 大 量 峙 存 
备用 。 反 应 党 毕 , 即 用 1:1 硝酸 分 解 后 ,再 用 水 浣 . 

【试剂 配制 】 

(1) 2,4-- 硝 二 茶几 

将 3.00g 的 2,4. 二 硝 基 举 几 深 上 15 mL 浓 硫酸 中 ， 所 得 溶液 在 搅拌 下 组 组 加 入 到 70 mI. 
的 95% 乙 醇和 20mL 水 的 混合 液 中 , 过 滤 后 即 可 使 用 

(2) Fehling 试剂 

Fehlng(I) 将 34.608g 储 屋 钢 (CuSO4*512O) 溶 二 500 mL 水 中 

Fehling( (I) 将 173.00g 酒石酸 钾 销 和 70g 氧气 化 钠 深 于 500 ml- 水 中 。 

《3) 克 -碳化 匈 溶 液 

将 20.00g 碘化钾 深 上 80 ml 水 中 ,再 加 入 10.00g 碳 ， 搅拌 使 其 溶解 - 
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6 1 有 机 化 合 物 的 性 质 战 鉴定 


(4) Benediel 试剂 

取 173.005 谷 栋 酸 钠 和 100.00 g 恋 水 碳酸 的 溶解 于 800 m;, 水 中 -。 再 取 17.30g 结 齐 硫 
酸 铜 问 解 在 100 mL 水 中 , 将 此 溶液 乏 渐 加 到 上 于 述 次 液 中 ,最 后 用 水 稀释 至 11。 如 溶液 不 漆 
尘 , 训 过滤。 

Benedict 试剂 为 Fehling 试剂 的 改进 武市 ,其 性 质 稳定 , 不 要 出 时 配制, 还原 业 类 时 元 其 灵 


敏 


酚 类 化 合 物 具有 酸性 , 和 强 碱 作用 生成 酚 盐 , 酚 盐 的 水 浴 性 纺 酚 大 。 册 于 郑 基 的 存 体 ,使 
苯 环 活化 ,而 用 使 某 坏 的 令 、 对 位 上 的 氨 诛 子 易 发 生 取 代 反 应 ,如 葵 具 妃 视 水 作 月 生成 三 省 革 
酚 白 色 沉 洽 , 利用 这 -反应 可 鉴定 莱 酚 。 
CaHsOH+3RBe ~ 2,4,6 CeHaRrOT ~— 3 HRr 

含有 散 羟 基 的 化 合 物 具 有 燃 终 结构 ,能 与 二 氮 化 铁 多 水 或 芯 深 液 作用 ,生成 共有 红 、 履 、 

紫 、 绿 等 颜色 的 络 合 物 , 例如: 
6 CeHsOIH+ FeCb 一 > Fe(OCeHs)ol’ +30 -0611 

根据 不 同 辣 色 可 区别 各 种 酷 ,这 是 检 凡 酮 关 基 的 特征 反应 。 一 般 糙 障 式 化 合 物 也 能 与 三 状 化 
铁 发 生 状 色 反应 ,后 成 物 多 数 为 紫红 色 。 

1. 酚 的 酸性 

到 少将 莱 酮 放 在 试管 中 , 由 入 5 滴水 , 振 提 后 得 “ 乳 浊 液 ( 葵 栈 难 答 于 水 ); 再 滴 入 5 滴 
复 氧化 钠 深 溢 至 淤 涛 (为 什么 )? 然后 再 加 入 2 mol/I 盐酸 鱼 旦 酸性, 观察 有 何 变化 。 
2. 与 省 水 的 反应 
取 一 试管 ,加 入 2 滴 莹 酚 水 溶液 证 0.5mL 水 中 ， 用 清 管 运 滴 加 入 饱和 省 水 ,观察 有 无 结晶 
析出 和 省 水 禄 色情 况 。 
3. 三 氧化 铁 试验 
了 一 试管 加 几 滴 华 酚 水 深 液 上 2 ml 水 中 ,再 如 入 1 -2 滴 1% 一 氢化 铁 溶液， 另 取 “ 坛 
管 ,再 用 纯 水 及 几 泣 三 园 化 铁 试剂 进行 空白 试 , 比较 这 两 个 溶液 的 颜色 


次 类 化 合 物 其 有 可 以 和 各 种 酸 形 成 馆 盐 ,这 是 判断 胺 美化 合 物 最 重要 的 依据 。 
Hinsberg 试验 是 根据 一 级 .二 级 和 开 级 膀 与 蘑 磺 酰 毛 形 成 不 同 反应 结果 而 区 别 鉴 定 的 。 
一 级 二 级 胺 与 茶 贷 酰 氧 作用 形成 N- 取 代 或 N,N-- -取代 茶 慌 酰胺 , 一 级 膀 不 发 生 这 个 反应 。 
RNH: + CHsSO 0 — CHESONTIR + HCl 
人 取代 薪 磺 酰胺 
RNH+ CeHiSO:CL- ™ CeHsSOu NR2 + HO 
N,N-- -取代 莱 磺 酰胺 
- -级 腋 牛 成 的 N- 取 代 荣 矿 酰胺 共有 酸性 所 原 了 ,能 深 上 氧气 化 钠 深 液 中 
CAHSSONHR + NaOH 一 CUIGSONCR?Nas HD 
-取代 人 条 磺 酰 腔 钠 盐 
而 二 级 胺 所 生成 的 N,N- -取代 荣 磺 酰 入 没有 了 酸 必 毛 原子, 不 能 溶 于 氧 氧化 铀 溶液 中 。 利 四 
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这 个 性 质 便 可 以 把 -级 胺 ,二 级 胺 和 三 级 胺 区 别 开 来 , 但 是 如 果 二 级 胺 分 子 中 还 含有 羧基 等 
酸性 基 团 时 ,该 胺 与 菜 磺 酰 氧 作用 片 的 产物 也 具有 酸性 , 也 能 济 于 氧 氧 化 钠 洲 液 , 得 到 与 一 级 
胺 相同 的 现象 , 故 不 能 用 此 方法 来 区 分 。 
此 肪 族 . -级 胺 与 亚 储 酸 作用 生成 相 习 的 辽 , 并 在 常温 下 放出 氮气 , 其 反应 为 : 
RNID + HNO 一 ~ ROH + Ns * + HO 
芳香 族 -级 胺 与 严 硝 酸 作用 生成 重 氮 盐 , 重 氨 盐 不 稳定 , 遇 热 分 解 成 酚 和 放出 氨 气 ,其 反 
应 为 ， 


、 HCt 1 
CoHsNHa+ NO CaHsz Cl FEO 


CeIkNi Cl + HO 一 ~ CoHsOIT+ Ns + HCL 
利 几 重 氨 盐 -与 中 蔡琴 偶合 ,产生 本 红色 的 偶 氮 化合物 。 这 是 鉴定 芳香 族 一 级 胺 的 一 个 特 
征 反 应 , 脂肪 族 一 级 腕 不 发 生 此 反应 。 


OH on 
4 NC - | on , 有 +ch + HO 
7 (7 


查 红 色 沉 演 
利用 这 一 反应 可 区 分 鉴别 脂肪 族 -… 级 胺 与 劳 香 族 - 级 胺 。 

现 有 潜 胺 、NL 甲 菜 腕 .N,N- 二 甲 菜 腋 几 种 样品 , 分 别 对 其 进行 以 下 试验 。 

1, 葵 胺 的 碱 性 

在 这 管 中 放 入 2 滴 革 胺 和 1 mL 水, 扬 荡 观察 莹 时 溶 否 ? 理 加 入 4 滴 2 mol/L 盐酸 ， 观察 
结果 ,为 什么 ? 

2. 苯 磺 酰 所 试验 一 一 区 别 一 级 .二 级 三 级 胺 

取 3 支 试管 配置 好 塞 子 , 在 试管 中 分 别 加 入 3 科 胺 的 样 吕 各 0.5 mL, 在 分 别 如 入 2.5 mL 
10% 和 氧气 化 钠 溶 液 和 约 0.5 mL 此 磺 酰 氧 , 塞 好 塞 子 ,用 力 摇动 。 手 触 试管 底部 , 哪 支 试管 发 
热 ,为 什么 ? 用 pH 试纸 检查 3 个 试管 内 的 湾 液 是 否 旦 破 性 ,如 果 不 基 碱 性 可 再 加 几 滴 气 氧化 
钠 溶液 。 反 应 结束 后 , 观察 下 述 3 种 情况 ,并 判断 哪 支 试管 内 是 一 级 、 二 级 三 级 胺 ? 

(1) 如 果 有 固体 生成 ,将 固体 分 出 ， 因 体 能 溢 于 过 二 的 10% 氧 氢化 钠 溶液 中 , 但 加 入 盐酸 
酸化 后 又 析出 沉淀 ,表明 为 一 级 胺 。 如 最 初 不 析出 沉淀 物 ,小 心 加 2 mol/L 盐酸 至 溶液 革 酸 
性 ,此 时 车 生成 沉淀 ,也 表 遇 为 一 级 胺 。 

(2) 溶液 中 析出 油状 物 或 演 演 并 且 不 深 了 盐酸 ,表明 为 二 级 芒 。 

(3) 试验 时 无 反应 发 生 , 溶 滚 中 仍 为 油状 物 , 加 盐酸 酸化 后 即 溶解 ,表明 为 三 级 腕 。 

【注意 事项 1 

苯 磺 酰 气 水 解 不 完全 时 , 可 与 三 级 胺 涪 在 一 起 ,而 沉 于 试管 底部 。 酸 化 对 ， 昌 三 级 胺 口 溶 
解 ,而 葵 矿 酰 所 仍 以 油状 物 存在 , 往往 会 得 出 错误 结果 。 为 此 , 在 酸化 之 前 应 在 水 浴 上 微 热 ( 温 
庶 林 能 襄 , 时 间 不 可 长 ,否则 会 产生 深 路 色 染 料 ), 使 亲 磺 阴 气 水 解 完全 , 此 上 二 级 腕 全部 浪 在 
溶液 上 而 ,下 部 无 油状 物 。 

3. 重 氮 茶 的 形成 及 反应 

在 试管 中 将 10 滴 荣 胺 和 5 ml 2 mol/L 丰 共 混合 , 置 冰 水 浴 中 冷却 到 0~5 忆 。 然后 过 氛 
水 迎 滴 加 10% 亚 华 酸 钠 溶液, 至 溶液 对 碘化钾- 淀粉 试纸 显 监 色 。 所 得 盐酸 重 氢 蘑 深 液 旦 浅 
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黄色 透明 状 ,保存 在 冰 水 溶 中 , 供 以 下 试验 。 

(1) 莱 酷 鲍 牛 成 

取 2mL 重 氨 盐 洲 液 中 试管 中 ,在 50~60 世 水深 中 加 3 
后 ,反应 液 中 有 革 酌 航 气 昧 。 在 此 反应 液 中 如 1 mL 饱和 演 水 , 振 让 

(2) 与 及 禁 酚 的 偶 联 

取 1ml 盐酸 童 氢 盐 深 液 加 入 - 支 大 试管 中 , 放 人 在 冰 水 座 中 冷却 , 如 入 数 滴 B& 蔡 酚 溶 液 
(0.40g 8 花 芥 溶 下 4mL 5% 氧 氧化 钢 溶 液 中 玉 党 而 成 ), 注意 观察 有 无 框 红色 沉 淀 生成。 


意 有 气体 Na 放出 。 冷 志 
并 观察 实验 结果 。 


凌 酸 衍生 物 ( 酷 , 酰 贞 , 酸 本 和 聊 胺 ) 的 性 质 试验 包括 两 方面 内 容 : (i) 这 些 衍生 物 的 水 解 、 
醇 解 和 氨 解 , (ii) 鉴别 这 些 衔 生物 的 卷 且 酸 铁 试 验 。 所 滑 关 折 酸 铁 试 验 , 是 指 酯 、 酸 栈 酰 锣 、 
酰胺 都 能 与 状 胺 作用 形 或 产 具 酸 , 羟 膨 酸 与 一 氢化 铁 在 入 酸性 溶液 中 形成 紫红 色 或 深 红 色 的 
可 洲 必 产 且 酸 铁 : 

RCOOK' +NEH2OH - = RCOCGNHOH) + R OH 
RCO-COCOR 1 NIEOH 一 * ROO{NHOH} + RCOOH 
3 RCOCNHOID - FeCh- > (RCONHO) Fe+ 3 HCL 
凌 酸 及 酰 册 也 可 先 转变 为 醒 , 再 用 凑 且 县 铁 试验 间接 检 出 : 
RCOOH+ SOCb 一 > RCOC + SO + HC 
RCOCI+ R'OH — > RCOOR + HCI 

现 有 乙醚 所 ,乙酸 乙 睛 ,乙酸 本 ,乙酰 胶 ,乙酸 , 葵 甲 酸 等 样品 ,分 别 对 其 进行 以 下 试验 。 

1. 着 酸 的 酸性 

取 两 泣 液 体 或 少 址 ( 约 30 mg) 轿 体 羧 酸 [ 如 革 甲 酸 ), 加 入 5 一 10 滴水 。 振 落后 ,如 溶解 ， 
用 pb 昌 试纸 试 此 水 溶液 的 酸性 ;如 不 洲 , 则 加 入 10% 氧气 化 钠 溶 液 ,观察 其 溶解 情况 ， 然后 表 加 
6 mol/L 盐酸 至 芋 酸 性 , 观察 有 何 变 化 。 

2. 着 酸 衍生 物 的 水 解 

(1) 酰 气 的 水 解 

在 盛 有 有 1ml 巷 饮 水 的 试管 中 , 如 3 消 乙 酰 氧 ,略微 摇动 。 此 时 乙酰 氢 与 水 剧 询 作用 ,并 放 
热 。 在 冷水 浴 中 使 试管 冷却 , 加 入 1 一 2 滴 2% 硝 酸 银 溶 渡 , 观察 有 何 变化 。 

(2) 酯 的 水 解 

在 3 去 试管 中 分 别 加 入 1 ml 乙酸 忆 醋 和 1 mL 水 ,然后 再 向 第 一 交 试 管 中 加 1 ml 
3 mol/ 硫酸 , 疝 第 一 支 试管 中 加 1 mL 6 moML 氨 毛 化 钠 溶 液 。 把 3 支 试 管 同时 放 入 70 - 
80f 的 水 滩 中 ， -过 摇动 ,一 边 观 察 , 比较 3 支 试 管 中 酝 层 消失 的 速效 

(3) 酸 鲜 的 水 解 

在 盛 有 1mL 效 饮 水 的 试管 中 ,如 3 滴 乙 琶 醋 。 乙酸 妍 不 深 于 水 , 基 酒 球状 沉 于 管 底 ,为 了 
加 速 反应 , 把 试管 略微 加 热 , 这 时 乙 构 栈 注 球 消失 ,同时 噶 到 醋酸 的 气味 ， 

(4) 酰胺 的 水 解 

酰胺 的 破 性 水 解 是 在 试管 中 加 入 0.508 乙酰 胖 和 和 3 mL 6 mo 氢 氧 化 钠 溶液 , 者 沸 ,站 
列 有 无 氨 的 气 蛛 ;酰胺 的 酸 竹 水 解 是 在 试管 中 如 入 0.50g 乙 典 胺 和 3 mL 3 moM1 破 酸 者 齐 ， 
讨 别 有 万 栈 识 的 气味 
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请 写 册 以 上 实 给 的 反应 式 ,并 比较 实 答 现象 . 

3, 酸 及 其 衍生 物 与 醇 的 反应 

(1) 酰 气 的 昱 解 

在 试管 中 加 入 1 mL 乙醇 ,一 边 摇 动 ，- 边 慢 慌 滴 入 1 mL 这 酸 氧 (反应 十 分 刚烈 , 小心 液 体 
从 试管 中 部 出 )。 将 试管 冷却 , 霸 机 地 加 入 2 mL 亿 和 碳酸 钠 溶 流 , 同 时 轻微 地 探 北 。 芳 小 忆 ， 
有 乙 惧 乙 睫 浮 到 液 面 十 , 并 可 噶 到 厂 的 乔 妹 - 

(2) 酸 本 的 醇 解 

在 试管 中 加 入 2mL 乙醇 和 1mL 乙酸 本 ,混合 后 加 1 满 


硫酸 ,振荡 。 这 时 反应 混合 物 逐 


{3) 敌 酸 与 醇 的 反应 ( 潮 化 反应 ) 

在 两 支 十 媒 的 试管 中 ,各 圳 入 2 ml 乙醇 和 2mL 冰 附 琶 , 涪 合 均 匀 后 ， 在 一 支 试 管 中 加 入 
5 滴 法 硫酸 。 把 是 支 试管 同时 放 入 70~80 蕊 的 水 浴 中 , 边 加 热 边 摇 功 ,10 min 后 ， 取出 试管 ， 
用 冷水 冷却 , 再 各 注入 2 mL 饱和 企 酸 钠 溶 液 。 甬 涡 , 观察 有 无 乙 构 乙 酷 浮 到 液 面 .上 上。 

4. 羟 膨 酸 铁 试验 

首先 对 样品 检测 与 三 氧化 铁 有 无 起 颜色 反应 的 官能 轩 , 如 有 , 则 不 能 用 此 试验 鉴别 。 

取 1 滴 液 体 样品 或 风 粒 图 体 样 部 溢 于 10 mL 95% 乙 藤 中 , 吉 1 ml. 1moML 盐酸 ,! 渍 5% 
三 氧化 铁 溶 淤 , 洲 液 应 该 是 鞭 包 ,车 有 榜 红 色 ,红色 、 苑 鱼 或 紫色 出 现 ， 不 能 进行 本 试验 。 

取 - 支 试 管 ,加 入 1 mL 羟 胶 趣 酸 盐 乙 醇 溶液 , 再 加 入 1 滴 液 体 样品 或 5 mg 固体 样品 , 撕 
动 所 ,如 入 0.2 mL 6 mol/ 氧气 化 钠 溶液, 将 溶液 总 沸 ; 各 冷 后 如 入 2 mL 1 moML 盐酸 , 如 条 
溶液 变 尝 ,加 2mL 95% 乙醇 , 血 加 1 滴 5% 三 氧化 铁 济 站 。 如 果 生成 的 癌 色 很 快 消失 ,继续 一 
滴 一 滴 地 加 入 , 让 全 溶液 不 变色 为 赴 。 出 现 紫 红色 ,表示 正 友 应 。 

{试剂 配制 ] 

产 胺 未 酸 在 乙 村 浓 深 :加 热 深 解 18 g 凑 胶 盐酸 盐 上 500 mL 95% 乙 膛 中 。 

【 思 疙 题 ] 
比较 着 酸 及 上 其 衍生 物 水 解 和 醉 解 的 


糖 类 化 合 物 是 玫 多 尖 基 机 或 多 芝 基 本 以 及 它们 的 缩合 物 , 通常 分 为 单 糖 (如 条 萄 糖 、 果 
糖 ) . 双 糖 (如 蔗糖 、 友 芽 概 ) 和 多 糖 (淀粉 纤维 素 )。 
糖 类 化 合 物 在 酸性 条 件 下 , 可 脱水 牛 成 栋 本 或 机 醋 衍 生物 ， 皮 醚 糖 和 友 酮 糖 迅速 脱水 或 糠 


醛 ， 
CHO CHOH 
1 0. » 0. Hh 
CHON (一 0 CHOH, H (a) HO CHQO、 
| | -0 Te 
CHON == SHON 二 oN 1 于 {UH 人 
PH CHOH 10 ou uo ou 
CHOH CHOU 
友 栈 铺 上 故 醒 糖 
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己 珊 糖 也 迅速 脱水 , 牛 成 5- 产 申 基 糠 发 ， 
Shon 
C=0 

- CHO,O. 1 人 
| 日 CNO H -alu0 CHOO CHIOH 


CHOH -HO 一 -CC 
和 OY ea 一 2 ye 人 六 


on 
CHOH 04 OH Ol OH 寺 痉 甲 蒜 权 酸 


CIDOH 
已 醒 糖 


而 已 醚 糖 则 慢 慢 脱水 , 生成 5- 羟 马鞭 糠 醛 , 可 能 的 机 理 为 ， 


Sn 9 qo 
CHOH COH CO 、 0 ， 
i i | CHO, CHON 2H0 CHO,O~ CHOH 
CHOH CH CH H - 
| -Ho i 一 | 一 HO HA OH \ J/ 
don = on CHOI ~ 
| 9 -i 
CHOH ou CHOH 3 ott 5 手中 二 本 玫 
CHOH CIDOH CH2OH 
己 隆 精 


二 糖 和 多 糟 在 酸性 介质 中 , 首先 被 水 解 成 单 糖 , 然后 再 起 反应 生成 樟 酸 或 5- 治 甲 基 糠 栈 。 
一 日 生成 了 粹 肯 或 5- 痉 申 基 糠 陪 , 它们 都 会 与 酚 反 应 生成 有 色 的 缩合 产物 。Molish 试验 中 使 
用 = 紫 葬 ,Bial 试验 中 使 用 地 农 酷 , Seiiwanolf 试验 中 使 用 癌 葵 “ 酚 。 根 据 生成 的 颜色 以 及 牛 
成 这 些 颜 色 的 速率 可 用 来 区 分 糖 。 

OH CH OH 


co 2 Da 
SA As A、 
HO Oil OH 
a- 紫 酚 好 妇 酚 间 禁 二 本 
(Molish 试验 ) {Bial 试验 } (Srliwanolf 这 验 ) 


Molish 试验 是 用 于 糖 交 化 合 物 的 -个 通用 试验 , 绝 大 多 数 的 糖 林 被 浓 令 酸 脱水 , 当成 糠 本 
或 5 痉 甲 其 栋 酚 ,这 些 糠 醛 与 a- 蔡 酚 作 用 牛 成 紫色 产物 。Pial 试验 用 上 区 分 成 粮 和 已 慷 :成 粮 
在 酸性 溶液 中 陪 水 成 栋 酶 , 糠 醚 与 地 衣 酚 和 二 氧化 铁 反 应 生成 一 种 世 - 绿 色 的 缩合 产物 ; 己 糖 
生成 5 产 甲 此 粮 醚 ,后 莉 与 试剂 反应 产生 绿色 ,棕色 或 红 恬 色 。Seliwanoff 试验 根据 糖 的 脱水 
反应 相对 速率 , 区 分 己 醚 桩 和 已 酮 糖 :已 酬 糖 迅速 脱水 , 牛 成 5- 羟 甲 基 糠 本 ;而 己 醛 糖 则 较 缓 
慢 地 生成 同一 产物 。5- 羟 甲 基 要 醋 与 间 葵 一 酚 生 成 暗 红色 缩合 广 物 , 只 实 反 应 时 间 的 不 同 ,可 
将 晤 甫 分开。 

单 糖 又 称 还 原 性 糖 ,能 还 原 Fehling 试剂 和 Tollen 试剂 。 单 糖 能 与 过 量 的 蔷 肝 生成 取 。 
糖 肥 有 良好 的 结晶 利 确定 点 ,根据 糖 肥 的 结晶 形状 和 熔点 可 以 鉴别 不 同 的 糖 。 打 糖 和 他 
敬 糖 结构 不同 , 却 生 克 相 同 的 腑 ,但 丙 才 反应 速率 不 同 , 析 汕 糖 腾 的 时 间 也 不 同 , 据 此 可 以 区 染 
和 鉴定 果糖 加 入 更 粮 。 
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、 

CO 

! 
HF- OH 


1 
HOC 一 
HH 


HE-OH- -1 CN- NH ~CeHs 


HOR CN NH ~ Cells 
CHAOH | I Cll 
条 
汪 芍 精 | 这 委 亲 导 He-OH 
CHOR 于 -or 
ro CHzOH 
HOCH | 葡萄 糖 县 
ao | (或 果 久 用) 
于 CO 一 
CuoH 
浊 粮 


双 糖 册 于 两 个 单 六 结合 方式 不 同 , 有 的 有 还 原 性 ,有 的 则 没有 。 才 芽 糖 ,乳糖 ,纤维 二 糖分 
子 里 有 ~ 个 半 缩 瞬 基 , 属于 还 原 糖 , 也 能 生成 脱 。 芒 糠 分 子 里 没有 半 缩 醛 结 构 ,也 就 没有 还 原 
性 ,因而 不 能 生成 膝 。 

淀粉 和 纤维 索 都 是 由 很 多 葡萄 糖 缩合 而 成 ,前 欧 烛 以 a- 背 键 连 接 形成 淀粉 , 若 以 四 胡 键 结 
合 则 形成 纤维 索 。 两 者 均 光 还 耻 性 ,在 酸 作用 下 水 解 生成 葡萄 糖 。 淀 粉 与 碘 生 成 蓝 色 络 合 物 ， 
这 基 和 鉴定 淀粉 的 -个 很 灵敏 的 方法 。 

现 古 葡 葡 糖 、 筷 六 .果糖 .阿拉 伯 廊 、 木 糖 、 麦 从 六 . 功 糖 ,淀粉 水 溶液 ,分 别 对 其 进行 以 下 斌 


丛 


1. 以 生成 糠 配 及 糠 醛 衍生 物 为 基础 的 试验 

(1) 糖 的 Molish 试验 

在 3 支 试管 中 分 别 放 入 0.5mL 5% 葡 欧 糖 ,蔗糖 .淀粉 水 深 液 , 滴 入 2 滴 10% = 禁 酚 的 乙 
醇 溶液 , 混合 均匀 后 , 把 试管 倾斜 45", 沿 管 壁 慢 慢 加 入 1 mL 浓 硫 酸 , 匆 手 动 , 敬 酸 在 下 屋 , 样品 
在 上 层 , 两 层 交 界 处 出 现 紫色 环 , 喜 示 溶液 中 含有 糖 类 化 仿 物 。 

{2) 成 糖 的 Bial 试验 

在 3 支 试管 中 ,分 别 放 入 0.5mL 5% 未 糖 .阿拉 伯 糖 、 葡 欧 糖 水 深 液 , 向 每 支 坛 管 中 加 入 
TaL 试 剂 ( 深 角 3.00 g 好 胡琴 于 1 mL 浓 盐 酸 中 , 并 如 入 3 mL 10% 三 氯 化 铁 水 溶 该)， 混合 均 
匀 后 , 在 燃气 灯火 燃 上 和 加热 , 自 至 混合 物 刚 开 始 沸腾 ， 注意 并 记录 每 -- 试 竺 中 产生 的 颜色 。 若 
颜色 不 显著 , 加 试管 中 加 入 2mL 1 成 醇 , 振 播 后 再 观察 。 有 色 的 缩合 物 会 在 1- 瞩 酵 层 中 被 浓 
缩 ， 

(3) 已 糖 的 Seliwanoff 试验 

在 4 支 试管 由 分 别 放 入 0.5ml. 38 葡萄糖 .乳糖 、 泉 粮 各 刻 糖 水 溶液 ,每 支 试 管 中 吉 入 
2ml 试剂 (溶解 0.59g 问 贰 二 酚 于 1L 4mol/L 在 酸 中 ) 将 4 支 汉 答 放 入 沸水 滩 中 坊 热 ,60 > 
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后 取出 试管 ,观察 并 记录 结果 。 为 完 或 试验 的 再 余部 分 , 将 其 余 试 管 放 回 沸水 浴 中 , 每 隔 1 min 
观察 并 记录 每 “试管 中 的 颜 仙 。5 min 后 , 紫 糖 将 会 水 解 成 时 糖 ,后 阁 发 二 反应 , 产物 瞳 红色 。 
2.， Fehling 试验 (或 Benediet 试验 } 
在 4 支 试管 中 各 放 入 0.5 mi Fehling 溶液 1 和 0.5 mL Fehling 溶液 工 ,混合 均匀, 在 水 党 


上 微 热 ;分 草 再 加 入 5% 荀 多糖. 此 糖 .果糖 .麦芽 糖 各 5 滴 , 振荡 , 加热, 注意 颤 色 尝 化 及 是 否 
有 沉淀 生成 。 


用 Benediet 试剂 代 赫 Fehling 试剂 做 以 上 试验 。 

3，Tollen 试验 

在 4 支 沈 兆 的 试管 中 分 别 加 入 1 mL 5% 宵 酸 银 洲 波 , 乏 滴 加 入 1 mol/ 上 氧 氧化 镑 溶液 , 不 
肠 摇 动 ,直到 生成 的 轩 化 银 沉 淀 恰好 溶解 , 再 分 别 加 入 0.5 mL 5% 简 欧 糖 、 果 糖 、 才 芽 糖 . 芒 糖 
溶液 ,在 50 世 水 座 中 温 热 ,观察 有 无 银 饶 生 成 。 

4, 成 腾 试 验 

在 4 去 试管 中 分 别 加 入 1 mL 5% 葡 移 精 .果糖 蔗糖、 去 芽 糖 祥 品 ,再 加 入 0.5 mL 10% 莱 
出 盐 酸 此 溶液 和 0.5 mL 15% 栈 酸 钢 溶液 , 在 潮水 浴 中 芭 热 并 不 断 绑 功 , 比较 成 腑 结 蕊 的 达 
率 , 记 录 成 脏 的 时 间 , 并 在 显微镜 下 观察 腺 的 结 品 形状 。 

5, 碘 试 验 和 淀粉 的 水 解 

(1) 腔 决 淀粉 溶液 的 配制 

用 15 nl 冷水 和 1.00g 淀粉 充分 捞 混 均匀 , 绿 使 有 块 状 物 企 在 。 然 后 将 此 基 浮 物 倒 入 
135 ml 沸水 中 ,继续 加 热 儿 分 钟 中 得 胶 状 淀粉 溶液 。 

{2) 碘 试 验 

在 盛 有 1 mL 淀粉 溶液 的 试管 中 , 加 1 滴 碘 溶 液 , 观 察 其 现象 。 

(3) 淀粉 的 水 解 

在 试管 中 加 入 3 ml 淀粉 溶液, 再 加 0.5 mL 稀 硫 酸 , 二 沸水 浴 中 加 热 5 min, 冷却 后 用 
10% 氧 氧 化 钠 深 液 握 和 至 中 性 。 取 2 滴 与 Fehling 试剂 作用 , 观察 坝 象 < 

【注意 所 项 ] 

(1) Fehling 试剂 和 Benedict 试剂 的 配制 方法 见 醛 酮 性 质 实验 部 分 。 

(2) 醋 琶 钠 与 苯 肝 盐酸 盐 作用 生成 从 夺 栈 酸 盐 , 弱酸 弱 破 所 生成 的 盐 在 水 中 容易 水 解 生 
成 葵 腓 : 

CHENHNH: HCL+CHaCOONa 一 ~ CEGNHNHIOOCCH -NaCl 
CHSNHNEHD CHACOOH ”~ CeHsNHNH; + CHICOOH 

苯 腓 毒性 较 大 , 模 作 时 应 小 心 , 防止 试剂 谥 出 或 溅 到 皮 肽 工 。 车 不 愤 般 及 皮肤 ,应 先 用 醋酸 洗 ， 
再 以 大 最 水 冲洗 。 

(3) 雇 糖 不 与 茶 味 作用 生成 胜 , 们 经 过 长 时 间 加 热 ， 可 能 水 解 成 葡 欧 糖 与 果糖 , 因 币 也 有 
少 基 腺 沉淀 出 现 。 成 胖 反 应 不 仅 是 还 原 糖 的 性 质 , 也 是 所 有 ca- 羟基 酮 的 特性 , 例如 安息 香 
(GTECHOHCOCeH;) 也 可 生成 相应 的 衍生 物 。 

(4) 矶 深 液 配 便 ,溶解 2.00E 碳化 钾 与 50 ml 其 锣 水 中 , 加 18 碳 振 苏 至 溶解, 将 此 溶液 天 
释 至 100 ml 


6.2 衍生 物 的 制备 


玉 知 物 的 竖 定 常常 将 需 更 鉴定 的 未 知 物 转变 为 另 -~ 团体 衍生 物 , 然后 肯 通 过 测定 其 林 知 
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物 的 丙种 以 上 和 宿 生 物 的 熔点 以 及 本 知 物 木 世 的 熔点 或 沸点 ,好 可 以 确定 末 知 物 、 有 关 制 备 各 
类 生生 物 的 方法 可 以 在 阅 有 关 资 料 , 下面 仅 对 各 类 化 侣 物 的 生生 物 作 “ 司 述 。 

1. 醛 酮 类 衍生 物 

缩 氨 虞 、 痉 胺 往生 物 和 2,4- 二 俏 基 茶 肪 的 制备 : 

(1) 缩 氨 有 眠 

将 0.50g 氨 莫 晾 盐 梭 共和 0.80g 酷 酸 钠 深 于 盛 有 SmL 水 的 试管 内 ,加 0. 50mg 凑 共 化 合 
物 , 塞 紧 并 振 揪 试管， 开启 塞 子 , 将 试管 浸入 烧杯 的 沸水 中 ,停止 如 热 ,使 试管 在 烧杯 内 冷 革 案 
温 , 理 将 试管 浸入 冰 浴 小, 用 玻 坊 梯 在 空气 与 液 而 间 刮 氛 汇 管 辟 促 其 结果 ， 可 用 水 或 含水 乙醇 

旨 弦 气 骤 。 

若 酸 其 化 合 物 不 溶 于 水 ,可 溶 ] 5 mL 乙醇 中 ， 然 后 加 水 至 溶液 刚 混浊 , 再 用 少许 亿 醇 调 
闻 到 混浊 刚好 消炎 。 加 氨基 肥大 酸 盐 及 醋酸 钠 , 按 上述 方法 继续 操作 。 

(2) 用 

将 0.50g 吧 胶 越 酸 圾 深 上 5 mL 水 及 3 mL 3mol/L 氧气 化 钠 溶 小 中 ,然后 加 0.50g 本 或 
酮 。 音 能 基 化 合 物 不 溶 于 水 ,可 加 乙醇 至 恰好 溶 澈 淤 清 。 混合 液 在 沸水 浴 二 加 热 10 min, 然后 
在 冰 浴 中 冷却 。 若 结 遍 术 立 凤 生 成 , 可 用 玻璃 棒 刊 擦 液 面 附近 内 壁 。 肝 可 用 水 或 含水 乙醇 重 
结 邮 。 

(3) 2,4- -人 硝 基 茶 逐 

若 无 现成 试剂 , 可 将 1 ml 2,4- 二 硝 基 苇 尾 淤 二 SmL 浓 硫 酸 中 制备 得 到。 然后 边 搅 拌 
- - 边 将 此 深 液 加 到 7 ml 水 及 25 mI. 95% 乙 醇 的 溶液 中 。 出 烈 搅拌 ， 滤 去 不 溶解 的 固体 

将 1-.2 滴 样 品 (或 约 100 mg 国体 ) 深 上 2 mL 95% 乙醇 中 ,此 将 此 溶液 加 到 2 mL 2,4- 一 
硝 基 茶 潮 试 液 中 , 姑 烈 振 泌 混合物, 车 沉淀 不 立即 生 成 ,将 洲 久 族 吹 约 15 min。 

若 测 熔 点 需要 更 多 结 蝇 , 可 将 200~500 mg 糙 基 化 合 物 深 于 20mL 95% 乙醇 中 ,然后 将 此 
溶液 加 至 15 mL 试剂 中 。 产 物 可 用 含水 乙醇 重 结 贞 。 

2, 醇 类 衍生 物 

稼 制备 的 两 种 衔 牛 物 足 摹 基 氨基 年 酸 栈 和 襟 甲酸 酯 ,前 者 对 -级 芯 和 一 级 醇 较 合 适 , 后 者 
则 对 所 有 的 醇 玫 适用 - 

革 基 氨 落 甲酸 酯 是 酝 与 芳 理 取代 的 异 氛 酸 反应 得 到 的 。 出 反应 有 水 和 异氰酸酯 反应 , 得 
到 膛 , 胺 再 与 异 氛 酸 厂 反应 得 双 取 代 灰 素 、 因此 操作 时 应 用 无 水 的 醇 。 这 一 方法 适用 二 不 深 
二 水 的 酝 。 

反应 式 

副 反 应。 Ce AN 一 

Clls ALC 一 04 GH NH — CellsNIT CO—NHCeHs 

3,5- 二 硝 基 芋 甲 酸 酯 可由 3,5- 二 硝 基 茶 甲 酰氯 与 蕉 反 成 得 到 。 此 方法 适用 上 - -级 ,二 级 、 

一 级 醇 ,特别 适用 水 济 性 的 醉 - 


CsH AN 一 C 一 D+ROH 一 CeHs NICOOR 
:一 0 HO —* [Cells -NI COOH] -一 CeHsNH + CO% 


9 人 AN 9 NO; 
| [ /第 
ROH+O —C EE - ROTC- 《 + ACL 
_/ Wy 
NO; NO; 
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6.2 行 牛 物 的 制备 

(1) 这 芝 氨基 币 酸 瞩 

帮 试 管内 放 1.00g 无 水 醇 或 界 并 加 0.5 mL 异 氢 酸 某国 虔 异 握 阴 a- 荣 睛 (如 用 酚 , 加 2 一 3 
滴 吡 啶 作 催化 剂 ) , 考 反 应 不 摇 行 发 目 , 在 试管 口 装 一 干燥 管 首 在 菜 气 浴 加 热 35mm。 把 反应 斌 
管 在 冰 浴 中 冷却 并 在 试管 壁 而 擦 以 引发 续 蝇 ， 用 四 和 氧化 碳 或 石油 区 把 所 得 粗 品 重 结晶 

(2) 3,5- 一 俏 基 芝 甲酸 断 

3,5 “ 销 其 篆 中 卫 毛 与 各 反 应 得 机 应 的 量 。 

在 装 有 加 流 冷 凝 管 的 小 反应 瓶 内 把 2mL 醇 、 约 0.50g 的 3,5- 二 硝 楚 著 甲 酰 毛 2 和 0.5 mL 
吡 院 混 合 。 使 芭 谷物 微 沸 30 min(- -级 醇 仅 需 15 min), 冷 却 ,加 10ml. 5% 碳 酸 香 钠 溶液 。 
在 冰 浴 中 把 此 溶 渡 冷 却 , 收集 粗 产 品 。 用 乙醇 水 溢 滚 重 结 品 ,所 册 乙 朴 基 应 尽 可 能 少 。 

(3) 3,5 “二胡 基 菏 申 酰 所 

反应 在 泛 风 括 内 进行 ,在 装 有 | 流 冷 凝 管 的 50 mL 反应 眶 内 (如 无 通风 福 , 则 安装 气体 分 
言 器 ) 吉 1.00g 的 3,5- 二 销 基 茶 用 酸 .3ml 搞 化 亚 焉 和 1 滴 吐 喧 。 将 反应 混合 物 加 热 殉 洲 , 当 

- 硝 蘑 菜 时 股 济 解 后, 继续 加 热 10 min。， 总 的 同 流 队 间 应 为 30 min 左右 , 然后 进行 燕 个。 接 


收 靳 用 冰 盐 这 真空 接受 管 通过 必 全 瓶 与 水 桶 相连 。 用 藉 气 洽 加 热 , 减 床 茶 除 过 晤 氢化 亚 
侦 。 氢 化 亚 码 蘑 完 后 (回收 氢化 平 砚 ), 反 应 新 内 残留 物 为 3, 5 - 俏 基 苯 甲 酰 饼 。 


3. 酚 类 衍生 物 

氨基 甲酸 « 茶 栈 人 科 澳 的 衔 生物 是 常 制 备 的 固体 衍生 物 。 

酮 类 的 深化 操作 如 下 :在 60 mL 水 中 溶解 10.00g 氨 氧 化 名 并 加 6.00 g 省 制 成 省 化 溶液 ， 
把 1.00g 酚 深 生 水. 忆 醇 丙 础 或 一 氧 六 环 中 , 并 澜 如 省 化 溶液 。 涡 液 的 加 入 其 是 刚好 侣 深 访 
呈 黄 色 ， 在 此 混合 物 中 划 50 mL 水 。 剧 烈 振 摇 , 过滤 基体 。 用 稀 亚 硫酸 气 钠 溶 液 洗 洪 因 体 以 
除去 过 基 省 ,并 用 乙 醉 或 乙醇 水 溶液 重 结 蜗 。 

4. 胺 类 衍生 物 

兴 甲 酶 胺 和 条 矿 酰 胺 总 -级 腕 和 二 级 贮 适 合 的 衔 生物 ,而 二 级 胶 则 一 般 利 用 它 可 成 热 的 


路 昨 
RNIE( RNH) - CeHsCOCI 一 CeHeCONHR( CHHs CONR;) 


OI 


NaOH, 
RNH(IGNH) + CeHeSOsC1 — "> CoHsSONHR(C Hs SO NR2) 


(1) 明 矿 柳 胺 

共 磺 酰 疲 的 制 各 方法 已 在 Hinsberg 试验 中 述 及 。 可 以 用 这 一 方法 制备 衍生 物 , 俱 所 用 原 
料 应 是 通 吉 ,以 使 最 终 产 物 可 用 95% 乙醇 重 结 帖 . 若 本 生物 为 酒 状 物 ， 可 用 靶 坟 棒 将 其 
液 :起 大 控 可 得 结晶 。 如 消 状 牺 仍 不 析出 结 曲 , 则 分 谢 并 将 滑 状 物 溶 于 最 少量 的 热 乙 醇 中 , 然 
后 冷却 。 注意, 有 些 胺 类 不 能 制 得 固体 蒜 矿 酰胺 衍生 物 - 

(2) 莱 甲 酰胺 

条 甲酸 脱 可 接 下 法 制备 ,将 0.50g 腾 深 二 5mL 无 水 吡啶 和 10 mi. 无 水 茶 中 , 滴 加 0.5 ml 
茶 甲 榴 毛 。 在 60 一 70 忆 水 次 中 将 反应 物 加 热 30 min, 然后 将 其 倒 至 100 mL 水 中 , 分 出 某 尽 ; 


工 1,3- 二 -a- 荣 基 胖 的 霹 点 为 293 ，N， NN- 二 革 芝 脲 的 售 点 为 237 芒 ， 共产 物 与 此 倍 点 相同 ,就 空 严 格 保 


扶 无 次 条 件 重 复 损 作 。 
2 3,5 .二 铺 基 村 出 酰 筷 很 吻 水 解 . 称 量 后 烹 立 即使 用 ， 尽量 减少 与 革 气 接触 , 并 将 瓶子 密 半 - 
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第 6 章 耕 机 化 企 物 的 定 铂 鉴定 


水 层 用 10 mL 莱 荣 取 一 次 , 合并 荣 溶 液 , 水洗 , 由 用 5% 和 碳酸 钠 溶液 洗 , 用 硫酸 镁 干燥 , 茶 除 
部 分 茶 ; 当 简 余 体积 为 3 一 4 ml 时 ,加 入 20 mL 已 烧 。 过 泪 析 出 固体 , 并 用 少量 已 烧 洗 淆 可 
任 选 证 列 “种 溶剂 米 重 结晶: 环 已 烧 - 己 烷 , 环 己 术 -醋酸 全 酯 , 乙醇 或 乙醇 -水 湾流 。 
对 大 多 数 一 级 胺 和 - -级 胺 来 说 , 上 述 方法 是 可 以 适用 的 ,但 三 线 胺 不 进行 反应 
说 , 应 该 利用 三 级 胺 可 生成 盐 这 一 有 利 因素 。 砚 甲烷 和 黄 味 酸 都 与 共生 成 结晶 形 盐 : 
RN CHI- 一 [RNCHsl I 
OoN. ON 


AN 
六 、 

RN+ HO NO 一 RN HO- 《 信 NOa 
一 


ON ON 


5. 着 酸 类 衍生 物 
酌 胺 . 醚 芋 胺 、 酰 对 忠 基 茶 胺 是 二 种 结晶 较 好 的 类 骏 图 体 衍生 物 , 出 相应 的 酰 乞 与 拨 、 某 
胺 、 对 甲 基 茶 胺 反应 制 得 。 栈 氮 在 水 中 的 溶解 度 较 大 , 难以 分 离 , 可 以 着 酸 及 其 款 与 氨 化 亚 柄 
反应 制 得 酰 气 。 
RCOOH+ SOCP ~™ ROOCI+ Sh + FO! 
REOCI + 2NH 一 RCONIE + NHF CT 
RCOC 2G6Hs NTE — RCONHG Hs + CoHs NI CL 
RCOCI+2p-NHCellCH 7 P-RCONHCE TLCH + p-CEBCoHINES [| 
1.00g 控 区 或 其 盐 类 与 5 mL 质 化 亚 硬 加 热 回流 即 可 制 得 酰 需 , 加 热 问 流 15 一 30 min. 
(1) 酰 胶 
在 通风 概 内 把 栈 气 和 未 反应 的 氢化 正 砚 混 合 物 15mL 加 入 冰冷 的 请 所 水 中 。 操 作 需 特别 
小 心 , 因 反 应 很 后 烈 。 收 集 析出 的 陛 胺 ,用 水 或 乙醇 水 溶液 重 结 帆 。 调 是 产品 过 点 。 
(2) 网 匠 胺 科 栈 对 中 莫 茶 胺 
1.00g 送 酸 或 其 起 类 与 2 mL 氧化 亚 矶 按 上 法 制 取 酰 氮 。 将 到 应 混 合 物 圳 朴 问 流 30 min， 
然后 冷却 ,再 把 1.00~2.008 苯胺 或 对 甲 汞 胺 的 某 溶 液 30 ml 如 入 冷却 的 混合 物 中 , 菜 气 浴 
上 加 的 2 mins 将 蓉 层 倾 至 分 液 漏斗 中 ,分别 用 2 mL 水 5 mL 1.5 molL 盐酸 、5 ml. 1.5 mol/L- 
氨 氧 化 钠 深 液 洗涤 茶 层 , 最 后 再 用 2 mL 水 尝 。 莱 除 茶 ， 酰胺 用 水 或 乙 障 水 溶液 重 钻 电 。 
6. 糖 类 衍生 物 
月 及 醋酸 酯 是 常用 的 衍生 物 , 可 制备 芭 出 酸 梧 , 也 可 将 精 与 栈 醋 反应 使 精 全 部 乙酰 化 , 必 
应 是 在 醋酸 销 或 吡啶 存在 下 进行 的 。 
(1) 酯 的 制备 方法 
。 方 法 A 将 3.00g 干燥 的 糖 和 1. 50g 无 水 粉 状 酷 酸 钢 .15 mL 栈 栈 混合 。 反应 攀 在 交 
气 治 加 热 2h, 并 不 时 搅 寿 。 在 剧烈 搅拌 下 ， 将 此 溶液 倒 至 100 mL 冰 水 中 。 反 应 物 放 喃 并 不 时 
搅拌 直至 所 有 过 其 酯 妍 全 部 水 解 ,过 滤 乙 吉 本 。 结晶 用 水 充分 洗涤 , 可 用 乙醇 重 结 品 精制 。 
。 方法 B 将 2.00g 干燥 的 精 加 素 20 mL 万 水 紫 喧 中 ， 然后 在 振 择 下 如 入 7.5mL 栈 本 。 
待 引发 反应 停止 后 ， 奖 上 回流 冷凝 管 把 溶液 者 沸 约 5 min; 溶 液 冷 却 ， 倒 入 约 70 mL 冰 水 中 ,将 
结晶 过 滤 , 并 依次 用 冷 1 moyL 越 酸 和 水 流光 ,可 用 乙醇 重 结 归 。 
(2) 糖 膝 的 制备 (参看 糖 的 性 质 鉴定 ) 
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附 录 


A, 有 机 化 学 实验 规则 


. 实验 前 认真 预习 ,了解 实 验 划 的 、 诛 再、 合成 路 线 及 实验 过 程 可 能 出 现 的 问题 ,应 该 注 
二 安全 事项 , 写 出 疡 习 提 纲 并 查阅 有 关 化 合 物 的 物理 化 学 性 质 。 
热 亚 实验 室 水 , 电 、 燃 气 阀门 和 消防 器 材 的 位 置 使 用 方法 , 掌握 防火 .防毒 、 防 操 急救 


3. 实验 中 严格 遵守 操作 规程 , 应 戴 安 全 防护 眼镜 进行 实验 。 认 真 观察 实验 现象 ,忠实 记 
录 。 所 用 药品 不 得 随意 丢弃 和 散失 。 实 验 这 程 中 始终 保持 实验 台面 ,地 而 和 公用 实验 侣 的 整 
清 。 i 谱 守 室内 秩序 ,保持 安静 ,实验 进行 中 不 得 按 白 离开 实验 室 。 

. 使 用 易 燃 、 吻 召 结 品 应 远离 火 源 , 根据 可能 会 发 生 的 危险 采 肥 安全 防护 措施 。 实 验 室 
闫 人 大 机 万物 ，- 切 区 外 均 不 得 入 口 。 实 验 结束 ,要 仔细 洗手 。 

5. 爱护 仪器 , 节约 药品 , 节约 使 用 水 . 电 、 供 气 。 严 防水 银 及 考 物 流失 污染 实验 室 , 破损 温 
度 计 及 发 生意 外 束 履 此 及 时 报告 ,在 教师 指导 下 , 采 慑 应 急 措施 , 妥善 处 理 。 严 禁 把 废 具 , 废 碱 
和 网 体 物 倒 入 水 槽 。 损 坏 仪器 、 设 备 应 如 实说 明 情况 , 按 答 定 科 以 财 侍 。 

6， 实验 结束 , 需 将 实验 记 开 交 教 师 审阅 签字。 应 实事 求 是 地 记录 实验 数据 与 结果 , 个 香 
任意 峰 改 、 擅 造 或 抄袭 他 人 实验 结果 。 

7. 值 H 生 人 负责 清 扣 实验 窜 , 检查 关闭 水 . 电 、 燃 气 奖 门 ,经 答 查 合格 , 方 可 离开 实验 宝 . 


B. 有 机 化 学 实验 仪器 及 闭 星 


B.1 有 机 制备 仪器 
编 全 中 /英文 名 称 规格 型 号 件 数 
一 50mL19xl4x2 i 
1 三 中 嵌 租 100 m1/19 x 29 1 
three-neck flask 250 m1 /19 x 29 1 
10 m1/14 1 
辆 底 烧 苯 25 mL/14 2 
2 round bcttom boiling flask 50 mL/14 1 
100mL/29 1 
录 形 瓶 On 3 
3 _ pear-shaped flask 3S0mLI9 3 
本 10mL/14 2 
雏形 瓶 25 mL/14 2 
4 Erlanmeyer fiask SD ml. 2 
JoomL 2 
- 育 形 冷 关 和 120 mm/14x2 2 
5 west condenser 300 mm/19X2 1 
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纺 出 7 黄 文 名称 规格 到 叶 件 多 
全 一 一 
0 > 了 
" arr-cooked econdenser 120 mm/14 ”2 ! 
分 馏 村 - 
7 { 120 mm/14 x 2 1 
ractionatin 
8 14x3 2 
distillanon head 19x3 1 
9 蜗 氏 蔡 钢 头 14X4 1 
_ Claisen head 19x4 1 
10 走 空 接 引 答 14x2 2 
vacuum adapter 19x2 1 
本 下 答 
1 六 导管 14<3 1 
wallowtailLshaped vacautm adapter _ 
: 珊 
12 型 下 煤 党 14 1 
drying tube 
13 分 水 器 14x2 1 
trap {or water | 
14 直筒 形 分 液 泊 10m1/14x 2 1 
cyhindrieal sebaratory {unnel 
己 压 漳 液 漏斗 
15 10 mL/14*2 1 
2 prossure equalzed addirion funnel ™ 
16 梨 形 分 液 游 半 25 mi/14 i 
Bear chaped funnel 150 mL/19 1 
17 大 小 口 接头 19x14 2 
reducing or enlarging adapter 19x29 1 
空心 宫 下 4 
» stopper 19 2 
窗 心 管 
19 和 SmL/14 2 
国 tube 
容 丛 
20 失 容 管 守 14 1 
加 stopper with bent :ube 
源 工 计 在 管 
al 温度 计 亦 管 14 2 
thermonierer adaprer 
吸 滤 浙 斗 
14 1 
2 Hirsch funnel 
100 UC 1 
本 网 
23 温度 计 130€ 1 
temperature gauge 250 1 
4 基 简 i0mL 1 
_? graduated eylinder S50ml, 1 
100 mL 1 
25 党 本 200 ml. 2 
beaker 400 mL ! 
吸 滤 歼 100 mL 1 
26 rer flaek 250 mL 1 
点 符 1 
2 
2 thiele tube _ 
) 踊 滤 答 1 
28 Fitter tube 


B. 有 机 化 学 实验 仪器 及 装 旋 
= 只 . 续 表 
编号 中 /英文 名 称 规格 型 号 件 数 
2 让 民 清寺 40mm 1 
_ _ Buchner funnel 加 60 mm 1 
30 表面 见 1 
watch glass 
培养 由 | 
3 cultural dish _ 2 
32 家 发 贞 ] 
evaporating dish 
33 TI 形 管 | 
T-iube _ 
4 载 玻 片 ; 
carrier glass pel.et 
加 照 施 来 ， 
serew clamp _ 
36 双 顶 经 4 
_ lamp holder 
加 1 2 
_ meial ring _ 四 
38 宜 关 子 , 
ordinary clamp 
9 石棉 网 2 
_asbestos wire gauze 
运 皮 管 
0 ruober Lube 4 
B.2 有 机 化 学 实验 常用 仪器 的 应 用 范 
仪 器 名 称 应 用 范围 
疯 底 涪 瓶 用 于 反应 ,回流 加 基肥 藉 锣 
三 口 烧 产 用 上 反应 ,三 口 分 别 安装 电 抄 拌 器 .回流 冷 毕 管 及 温度 计 等 
冷 族 管 用 于 共 饮 和 回流 
东 偏 立 | 与 回 多 烧 瓶 组 装 后 用 于 车 馆 
接 引 管 用 二 常 扩大 人 久 
燕 尼 管 .分 配器 | 用 于 减 压 营 饮 
用 子 分 饮 多 组 分 泥 台 物 
明寺 反应 体系 内 有 上 力 时 ,可 使 液体 顺利 滴 加 
川 于 溶液 的 葡 取 及 分 离 , 也 可 用 上 消 加 液体 
川 于 贮存 液体 混合 溶液 及 小 旦 湾 液 的 加 热 , 不 能 用 于 碱 庄 芝 饮 


出 于 加 热 水 溶 渡 , 谊 缩水 溶液 及 川上 溶液 混合 和 转移 ,不 能 用 于 
盛 放 及 加 热 有 机 溶剂 

其 简 量 取 流体 , 切 刀 用 直接 火 如 热 

吸 滤 十 用 下 减 压 过 滤 , 不 能 直接 火 加 热 


布 氏 漏斗 LBiictner) 

租 版 瀑 站 CHirseh) 用 于 减 1 f 过 滤 ( 矿 质 )， 磁 质 板 为 活动 贺礼 板 
焙 点 管 (Thiele) 用 于 济 熔 点 

二 焊管 内 装 十 煤 刑 ,用 于 无 水 反应 装 次 


275 


附 录 


标准 襟 口 仪 恬 的 门 径 大 小 通常 以 数字 编导 表示 , 常 应 用 的 有 10 ,14、.19 .29 .34 .40 .50 等 ， 
这 时 的 数字 纲 号 是 指 谦 口 坡 大 增 直 径 的 之 米 整数 %,， 有 时 也 用 两 个 数字 表示 口径 大 小 。 重 如 ， 
14730 到 表示 此 磨 LI 最 大 处 直径 为 14 mm, 麻 中 长 度 为 30 mm， 相同 编号 的 内 外 磨 口 请 以 紧 
密 连 接 , 口径 不 司 时 , 可 借助 于 不 同 编号 的 娘 口 接头 或 称 大 小 口 接头 (仪器 图 p,q)， 合 之 连接 
起 来 。 使 用 标准 磨 口 玻璃 仪器 时 ， Te 败 项 ， 


1) 磨 口 处 必须 清净 。 背 烙 有 杂 物 , 会 使 麻 口 对 接 天 严密 ,导致 庄 乞 ; 若 有 硬 质 杂 物 , 还 会 
损坏 磨 启 。 
(2) 用 后 应 激 印 洗 净 , 在 则 放置 后 ,内 外 麻 吕 党 会 粘 牢 , 难以 拆 开 。 


(3) 一 般 几 途 的 磨 口 无 需 涂 润滑 剂 , 以免 项 污 反 应 物 或 产物 、 若 反应 中 有 了 酸性 物质 , 则 应 
涂 润滑 剂 , 以 免 内 外 磨 咯 因 碱 腐蚀 粘 牢 而 无 法 拆 开 。 

(4) 安装 标准 麻 口 怠 东 仪器 装置 果 , 应 注意 安装 整齐 .稳妥 , 使 麻 口 连 楼 处 不 受 焉 斜 的 应 
力 。 特 别 是 在 用 热 时 ,仪器 受热 ,应 力 更 大 , 吻 使 仪器 破损 。 


B.3 有 机 化 学 实验 仪器 图 示 


{a) 匆 尼 闫 ”(b) 烧杯 《ec.D) 玻璃 漏 二 (ce.2) 布 氏 潮 半 《ce 3 锥 形 分 入 漏斗 
(dd) 吸 溃 掏 《e) 基 和 (f.1) 标 站 器 《2) 真 宇 保 下 器 


口 锻 体 大 端 直 从 有 差别 。 下 表 列 出 麻 旧 的 编号 与 人 端 


16 19 24 29 名 和 


EE 
业 
三 
已 


3 
大 端 直 称 /mm 1 10.0 125 145 160 188 40 29.2 345 400 
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了 有 机 化 学 实验 仪器 及 装置 


OIUYU 


(g.1) {g2) (83) (省 
th.D (h2) (h.3) (4) 


(g.1) 图 启 烧 闫 (eg.2) 梨 形 眶 {g.3) 琴 口 艇 《g.4) 二 1 大 (bh.1)Y 形 管 
(bh.2) 弯 头 (h.3) 区 贸 头 《h.4) 克 氏 雍 留 尖 


全 mm 加 


fi) 空气 冷凝 管 〈j) 冷 雍 答 (Kk) 灾 套 冷凝 管 (0 分 液 洽 半 
(m) 恒 压 渍 液 源 斗 (n) 混 庶 计 (0o) 温度 计 


dL 


; 
ivT 砍 


(p) 大 小 口 按 基 (aq) 大 小 口 接头 〈r) 通气 管 CY 芍 璃 塞 《0 干燥 管 
(6) 吸 泪 管 ”(v) 吸 滤 漏 斗 《w) 支管 接 引 管 (x) 分 配器 
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B.4 有 机 化 学 实验 装置 图 示 


(0) 干 煤 管 装置 人 气体 吸收 装置 (0) 分 水 装置 


(8) 旋转 芳 发 仪 


只 瘦 友 提取 器 


[0 


(Im) 简易 提取 嘱 


任 ) 小 最 沽 不 获 饮 装 置 


个) 小 最 重 结晶 过 滤 六 置 
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C. 化 学 中 常见 的 英文 缩写 


这 号 英文 中 文 | 少 本 英文 中 文 
本 acetic acid 乙酸 infus infusible 不 炒 的 
abs absolute 绝对 的 lig ligroin 石油 英 

ac acid 酸 lia liqud 液体 ,液态 的 
Ac acetyl 乙醚 基 m melting 熔化 

ace acetone 丙酮 me theta 间 ( 位 ) 

al aleohol 醇 ( 乙 醇 ) Me methy 甲 基 

alk alkal 碱 met metallic 金属 的 
Am amyl( pentyi) 皮革 min mineral 和 矿石 ,无机 的 
anh anhydrous 无 水 的 ne normal chain 正 、 直 链 
aqu aqucou 水 溶液 于 refractive index 折射 率 
arm amosphere 大 气压 中 ortho 邻 (位 ) 

b hoiling 沸腾 org organic 有 机 的 

Bu buiyl 丁 革 os urgenic solvents 有 机 溶剂 
bz benzene 薪 p- para 对 (位 ) 

chl chloroform 氢 仿 peth petroleum ether 石油 醚 
comp compound 化 合 物 Ph pbenyl 荣 基 

on concen tratedl 浓 的 pr propyl 再 基 

cr crystals 结 品 1 py pyridine 吡啶 

ete carbon tetrachloride 四 氧化 碳 rar racemic 外 消 族 的 
cy cyclohexane 环 已 烷 s soluble 可 溶解 的 
d decomposes 分 解 sl slightly 轻微 的 

出 | dlured 稀释 , 稀 的 so solid 体 

diox dioxane 二 氧 六 环 sol solution 溶液 ,溶解 
DMF dimethyl formamide ”二 甲 基 甲 酰胺 solv solvent 溶剂 ,有 溶解 旋 的 
DMSO dmethyl sulfone 一 四 亚 岗 suh sublimes 开 华 

Et erhyl 乙 基 sulf sullaric acid 硫酸 

eth ether 醚 , 性 本 sym symmetrical 对 称 的 
exp explodes 旭 炸 太 tertiary 第 三 的 , 瓜 
el.ac ethyl acctare 乙酸 人 酯 temp temperature 温度 

bo fiuorescent 荧光 的 tet tetrahedron 四 面体 

h hot 热 THF tetrahydrofuran 由 氨 哮 哺 
h Four 小 时 to toluene 思 苹 

hp heptane 庚 烷 v very 非常 

hx hexane 品 烧 vac vacuum 真空 

hyd hydrate 水 合 的 w water 水 

i insoluble 不 溶 的 wh white 各 ({ 色 } 的 
让 iso 异 wr wam 温 热 的 

in inactive 不 活 泌 的 xyl xylenc 二 甲 某 
inflam inflamtnable 兄 燃 的 | 


* 表 中 英文 缩写 均 为 "CRC” 手 册 中 常用 的 英文 缩写 。 
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的 相对 密度 及 质量 分 数 


D. 常用 酸 、 碱 溶液 的 相对 密度 及 质 基 分 数 
D.1 盐 酸 
也 (HGCD 相对 密度 m(HCD) w{HCD 相对 密度 m (HCD 
(%) | /100mi. 演 液 | (%) cd g7100 mL 溶液 
1 1 0032 1003 2 Li0g83 | 24.38 
2 | 1 0082 2.006 24 1.1187 26.85 
4 1 0381 4.007 26 1.1290 29.35 
6 1.0279 6.167 28 1.1392 31.90 
8 1 1.0376 8.301 30 1.1492 34.48 
10 1.0474 10.47 | 32 1.1593 37.10 
12 1.0574 12.69 34 1.1691 39.75 
14 1.0675 14.95 36 1.1789 42. 和 4 
16 1.0766 17.24 38 1.1885 45.16 
18 1.0878 19.58 40 1.1980 47.92 
20 1.0980 21.96 
D2 琉 酸 
wl HaSO) 相对 密度 m(H2SO4) w(H2S04) 相对 密度 m{IbSO) 
(%) dd 8g/ 100 ml 溶液 (%) a g/100 mL 溶液 
1 1.0051 1.005 65 1.5533 101.0 
2 1.0118 2.024 70 1.6105 112.7 
3 1.0184 3.056 75 1.6692 125.2 
4 1.0250 4.100 80 1.7272 138.2 
5 1.0317 5.169 85 1.3786 151 .2 
10 1.G661 0.66 90 1.8144 163.3 
15 1.1020 16.53 91 1.8195 165.6 
20 1.1397 22.78 92 1,8240 167.8 
25 1.1783 29.46 93 1.8279 170.2 
30 1.2185 36.56 94 1.8312 172.1 
35 1.2599 44.10 95 1.8337 174.2 
40 1.3028 52.11 96 1.8355 176.2 
45 1.3476 60.64 97 1.8364 178.1 
50 1.3951 69.76 98 1.8361 179.9 
S55 1.4453 79.49 99 1.8342 181.6 
60 1.4983 89.90 | 100 1.8305 183.1 
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D.3 醋 酸 
ze (CHCOH) 相对 密度 | (CHaCOM) [| wcnseom | | 
上 (%) Ea 8/100 mL 这 溶液 0%) , gf100 ml 第 
1 0.9996 0. 9996 65 1 | 69.33 
2 1.0012 2.002 70 | 1 ， 74.80 
3 1 1.0025 3.008 75 1 80.22 
4 1.0040 4.016 30 1.0700 | 85. 60 
5 jl-0055 5.028 85 1.0689 90.86 
10 10125 10.13 90 1.0661 95.95 
15 1.0195 15.29 91 1.0652 96.93 
20 1.0263 20.53 92 1.0643 97.92 
25 1.0326 | 25.82 93 | 1.0632 | 98 .88 
30 1.0384 31.15 94 1.0619 99.82 
35 1.0438 36.53 95 1.0605 100.7 
40 1.0488 41.95 | 96 1 .058& 101.6 
45 1.0534 47.40 97 1.0570 102.5 
50 | 1.0575 52.88 | 98 | .0549 103.4 
55 1.0611 58.36 99 1.0524 104.2 
| 6 1.0642 | 63.85 100 ;1.0498 105.0 
D.4 和 氢 氧 化 铵 
tw {NH3*HO) 1 和 对 沉 度 m (NIH 好 (NEh-HEO》 | ”相对 密 虚 aNHS HzO) 
A%) | i (%) | 号 旨 | g/ 100 mL L 溶液 | 
1 0.9939 9.9 94 16 0.9362 149 .8 
2 | 0.0875 19.79 18 0.9295 167.3 
4 0.9811 39.24 20 0.9229 184.6 
6 0.9730 58.38 22 0.9164 | 201.6 
3 0.9651 77.21 24 0.9101 218.4 
10 0.9575 95.75 26 0.9040 235.0 
12 | 0.9501 114.0 28 0.8980 251.4 
14 | 0.9430 | 132.0 | 30 | 0.8920 267.6 
D.5 和 氢 氧 化 钠 
(NaOHD) 相对 密度 maoHD | wiNOFD | 相对 密度 | m0) 
(%) a 8/100 mJ 溶液 (%) ad g/104 mI 溶液 
| 1 | 工 0095 1000 | 1.2848 33. 和 
2 1.0207 2.041 28 | 13064 | 36.58 
4 | 1.0428 4.171 30 1.3279 39.84 
6 1.0648 6.389 [ 32 | 1.3490 43.17 
3 1.0869 i 8.695 34 1.3696 46.57 
10 1 1089 11.09 36 1.3900 50.04 
12 1.1309 13.57 38 1.4101 53,58 
14 1.1530 16.14 可 1.4300 57.20 
16 1.1751 18.80 | 42 1.4494 60.87 
18 1.1972 21.55 4 1.4685 64.61 
20 1.2191 24.38 46 | 1.4873 68 .42 
22 | 2411 27.30 48 1.5065 Ta 
24 | 1.2629 30.31 50 1.5253 | 76.27 
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D. 常用 屋 磊 溶液 的 相对 密度 及 质 景 分数 


D.6 瑞 酸 钠 
atXaoo) | 相对 密度 mtxacoy | 
(%) ， 书 27100ml 深 流 | E 
1 1.0086 1.009 
2 1 0190 2.038 
4 1.0398 4.159 
6 1.0606 6.364 
8 i 上 0816 8.653 
10 1.1029 上 11.03 
D.7 和 揽 氧 化 钾 
(KOMN) | ”相对 密度 mKOD w(KOH) ”| ”相对 密度 本 
(%) a g/100 mL 溶液 {%) dy g/l100mL 
本 L0083 1 108 | 28 605 35.55 | 
2 1.0175 2.035 30 1.2905 38.72 
4 1 1.0359 4.144 32 1.3117 42.97 
6 1.0544 6.326 34 1.3331 45.33 
& 1.0730 ， 8.584 |， 36 1.3549 48.78 
10 1.0918 10.92 38 上 1.3765 52.32 
12 1.1108 13.33 0 |! 1.3991 55.96 
14 1.1299 15.82 2 1.4215 59.70 
16 1.1493 19.70 44 1.4443 63.55 
18 1.1688 21.01 46 1.4673 67.50 
20 1 23.77 8 | 1.4907 71.55 
22 1.2083 20.58 50 1.5143 75.72 
24 1.2285 29.48 | 32 1.5382 79.99 
26 ,1 2498 32.47 | 
D.8 常用 的 酸 和 碱 
四 J 入 对 密度 a3 ur/(%) | 7(malL) (gl00mD) 
| 六 起 酸 和 EE 37 | m0 | uo0 | 
保 沸 点 盐酸 (252 mL 深 盐 舱 +200 mL 水 ),bp L0T 1.10 20.2 | 6.1 | 22.2 
10% 盐酸 (100 mL 水 盐酸 + 320 mL 水 ) 1.05 10 2.9 10.5 
5% 盐酸 (50 mL 浓 趟 本 380.5 mJ, 水) 1.03 5 1.4 5.2 
1 malML 盐酸 (本 .5 ml 深 盐 酸 笑 释 到 500 mL) 1.02 3.6 1 | 3.6 
伟 沸 点 气 演 酸 (沸点 126 人 ) 1.49 47.5 8.8 70.7 
全 沸点 所 砚 酸 (沸点 127 人 ) 14.7 | 57 7.6 97 
浓 硫 酸 1.84 96 18 | 17 
10% 硫酸 (25 ml, 浓 硫酸 + 398 mL 水》 上 07 1 上 1 10.7 
0.5 molf1 硫酸 (13.9 mL 浓 令 酸 稀释 到 500 m1.) 103 | 4.7 0.5 4.9 
浓 峭 酸 i td | 了 16 101 
10% 氨 氧 化 钠 | L111 10 2.8 ll.1 
浓 氮 水 | 0.9 28.4 15 | 25.9 
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下 ， 其 他 数据 表 
E.1 常用 希腊 字母 和 读音 

档 韦 草书 英语 诸 音 禧 市 茧 英语 读音 
入 a alpha N vy mu 
B 8 beta | Ei 和 xi 
rT 了 gamma D 0 omicron 
A 8 delta I x pi 
E < epsilon 了 0 rho 
Zz zeta z gq sigma 
H nn eta T z tau 
8 0 theta 和 ， upsilon 
I : jor | 和 phi 
K x kappa ' x ch 
A 入 lamda 亚 T psi 
M 网 mu | a 四 omega 

E.2 常用 有 机 溶剂 的 沸点 及 相对 密度 
名 条 | nb | a 名 称 bp/T dy 
甲 阶 64.9 0.7914 | 荣 | 80.1 | 0.8786 
乙 入 78.5 0.7893 甲 符 ， 110.6 0.8669 
C 本 34.5 0.7137 二 甲 茱 (ec ,xm , 户 ) 140.0 
再 一 56.2 0.7899 气 仿 61.7 1.4832 
乙 酸 117.9 1.0492 四 和 氮 化 碳 76.5 1.5940 
乙 评 139.5 1.0820 二 硫化 碳 46.2 1.2632 
乙酸 Z 酯 | 77.0 0.9003 正 丁 醉 117.2 0.8098 
二 氧 六 环 | 101.7 ; 1.0337 硝 具 蘑 210.8 1.2037 
E.3 水 蒸气 压力 表 " 

TC p/mmHg EC p/mmHg IT p/mmHg HC p/mmlHg 
0 4.579 15 12.788 30 31.824 85 433. 600 
] 4.926 16 13.634 31 33.,695 90 525. 760 
2 5.294 17 14.530 | 32 35.663 91 546.050 
3 5.685 18 15 477 33 37.729 92 566. 990 
4 6.101 19 16.477 34 39.898 93 588. 600 
5 6.543 20 17 535 35 42.175 94 610. 900 
6 7.013 21 18.650 40 55.324 95 633. 900 
7 7.513 22 19.827 45 71,880 96 657. 620 
8 8.045 | 23 21.068 50 92.510 97 682. 070 
9 8.609 24 22.377 55 118.040 98 707.270 
10 9.209 25 23.756 60 149.380 99 733.240 
11 9.844 26 25.209 65 187.540 100 760.000 
12 10.518 27 26.739 70 283.700 
13 11.231 28 28.349 75 289.100 
14 11987 | 2 30.043 80 355.100 


=。 表 中 数据 光度 范围 0 一 100 友 ,1mmHg= (1/760)am = 133.322 Pa。 
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下 ,常用 溶 齐 利 特 狐 坛 剂 的 汪 化 


F. 常用 溶 谢 和 特殊 试剂 的 纯化 


市 售 试 剂 规 歼 一 般 分 为 一 级 (GR) 保 证 试剂 ;二 线 CAR) 分 析 绾 试剂 ;三 级 (CP) 化 学 纯 试 
灾 巾 实验 昌 求 购买 蘑 一 -规格 试剂 与 溶剂 是 化 学 工作 省 必须 具备 的 基 


剂 人 性 质 不 稳定 ,入 贮 易 变 色 、 变 质 ,而 化 学 试剂 和 洲 州 的 纯度 直接 


操作 内 容 。 以 下 将 介绍 - : 些 常用 试剂 和 著 些 溶剂 在 实验 空 条 件 下 的 纯化 方法 及 相关 性 质 - 

1. 无 水 乙醇 (absolute ethyl alcohol) 

bn 78.5 CC, ne 1.3611, d¥ 0.7893 

市 售 的 无 水 乙 隙 一 般 只 能 达到 99,5%% 的 纯度 , 量 在 许多 反应 中 则 需 用 纯度 更 高 的 乙 本 ， 
内 此 在 工作 中 经 常 需 自己 制备 绝对 乙醇 。 通 常 工 业 用 的 95.5% 的 乙 隙 不 能 真 接 用 蒸 忽 法 制 
取 无 水 乙醇 , 央 95.5% 乙 醇和 4.5% 的 水 可 形成 恒 沸点 混合 物 。 要 把 水 除 友 , 第 一 步 是 加 入 氧 
化 钙 ( 生 石 大 ) 点 沸 回 流 , 使 乙醇 中 的 水 与 生石灰 作用 生成 氧气 化 钙 , 然后 再 将 无 水 乙 醉 燕 出 。 
这 样 得 到 的 无 水 全 醇 ,纯度 最 高 约 为 9. 5%。 如 用 纯度 更 高 的 无 水 乙醇 , 可 用 金属 乌 或 金属 
铀 进行 处 理 。 

(1) 用 95.5% 的 乙醚 初步 脱水 制 取 99.5 名 的 无 水 乙醇 

在 250 ml. 的 国 底 迪 瓶 中 , 放 入 45g 生 石 此 100 mL, 95.5% 乙醇 , 装 上 和 带 有 无 水 所 化 钙 十 
燥 管 的 同 流 冷 凝 符 , 在 水 浴 上 回流 2 - 3 h, 然后 改装 成 燕 钨 装置 ,进行 蒸馏 , 收集 产品 79 一 
80mL。 

(2) 用 99.5% 的 乙醇 制 取 绝 对 无 水 乙醇 (99.99%) 

方法 一 ; 用 金属 镁 制 取 

反应 按 下 式 进行 

2OUOH+ Me 一 《0C2HsO)zMgT+ H2 
乙醇 中 的 水 , 芭 与 乙 租 镁 作用 形成 气 化 铁 和 乙醇 。 
(GHiON Mg - HO~ * 2CHsOT + MgO 

【实验 步骤 】 

在 250mL 的 傅 底 烧瓶 中 ,放置 0.80g 干燥 纯净 的 镁 条 ,7 一 8 mL 99.5% 乙醇， 装 上 回流 冷 
泌 管 , 计 在 冷凝 管 上 油 安 装 - 支 无 水 氢化 鲍 下 煤 管 (以 上 所 用 仪器 都 必须 是 干 煤 的 ), 在 沸水 浴 
上 或 用 小 火 直接 加 热 达 微 活 。 移 去 热源 , 立即 如 入 儿 六 碘 片 (此 时 注意 不 要 振 北 ), 需 刻 即 在 仙 
粒 附 近 发 生 作 用 ,最 后 可 以 达到 相当 剧烈 的 程度 ,有 时 作 内 太 慢 则 需 加 热 , 如 果 在 切 碳 之 后 ， 作 
用 仍 不 开始 , 可 再 加 入 数 粒 碳 ( - 般 讲 ， 乙醇 与 镁 的 作用 是 缓 慌 的 , 如 所 用 乙醇 售 水 其 超过 
0.5% 时 , 作 甲 尤其 困难 )， 待 爹 部 铁 已 经 作用 完毕 后 ,加 入 100 mL 99.5% 乙 醇和 几 粒 沸 右 < 
回流 1h, 茹 入 , 收集 产品 并 保存 上 琢 瑞 瓶 中 , 用 - 虱 皮 塞 案 住 ,这样 制 备 的 人 醉 纯 度 超 过 
99.99%。 

【注意 书 项 ] 

(1) 由 上 元 水 乙醇 只 有 很 强 的 吸水 性 ,在 柑 作 过 程 中 必须 防止 一 切 水 汽 侵入 仪器 中 ,所 用 
的 仪器 必须 事先 十 保 。 而 在 使 用 时 操作 也 夭 迅 速 ,以 免 吸 收 空气 中 的 水 分 。 

(2) 在 以 上 方法 中 ,困难 在 于 促使 镁 与 乙醇 开始 作用 的 -此 。 如 果 所 制 的 乙 配 中 含有 少 
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荆 甲 醉 对 实验 并 无 影响 村 , 旭 开 始 所 用 的 7-8mL 乙醇 可 以 用 玮 阵 代 替 , 办 为 由 醉 与 镁 的 反应 
较 易 进行 。 

方法 二 :用 金属 钠 制 到 

金属 钠 与 金属 镁 的 作用 是 相似 的 , 当 爹 属 钠 深 上 开 乙 醉 时 牛 成 乙醇 钠 : 

GISOH+ Na 一 CosO Na 1/2 T+ 
出 寺 以 下 皮 应 趋向 上 右 方 ,乙醇 中 大 部 分 水 分 形成 所 氧化 销 
CiGONa +r HO CHsOH + NaOH 

村 通过 燕 侈 即 可 得 到 所 需 的 无 水 乙醇、 由 于 以 上 反应 的 可 道 性 , 这 样 制备 的 乙 餐 还 含有 杠 少 
重 的 水 , 但 已经 符合 一 般 的 实验 要 求 。 

记 果 在 如 入 人 金属 钠 后 , 诅 加 入 当 基 的 兵 利 高 讲 点 有 机 酸 的 乙 酯 ,党 用 的 是 邻 茶 - 甲 酸 二 人 

或 正 开 酸 乙 酯 。 由 上 以 下 反应, 灌 除 了 上 述 的 可 道 反 应 ,因而 这 祥 制 备 的 乙醇 可 以 达到 极 高 
的 统 度 。 
o -Col (COOC Hes) + 2NaOH — o -CoH (COONED); + 2C2HsOH 

【实验 步 又 】 

在 250 ml 的 圆 底 烧 抠 中 ,将 2.08g 金属 钠 溶 于 100 mL 纯度 至 少 是 99% 的 乙 栈 中 ,加 入 几 
粒 潮 石 , 装 球形 份 雍 管 ,回流 30 min 所 进行 敬 钠 。 产 品 圭 于 融 璃 并 中 ,用 一 橡皮 窄 塞 住 。 

2. 无 水 乙 酝 (ahsolute diethyl ether) 

bp 34.51 TC ， zx 各 1.3526， co 0.7138 

市 售 的 乙醚 中 常 含有 - - 定 其 的 水 .乙醇 和 少 世 其 他 杂质 ,如 贮藏 不 当 还 容易 产 牛 少量 的 过 氧化 
物 , 对 于 一 些 要 求 以 天 水 乙酸 作为 介质 的 反应 , 实验 室 中 常常 需要 把 普 通 乙醚 提纯 为 无 水 乙醚 。 

【实验 步骤 ] 

(1) 过 氧化 物 的 检验 与 除去 取 0.5mL 乙醚 ,加 入 0.5mL 2% 砚 化 钾 溶 滚 和 几 滴 稀 此 酸 
(2 mol/IL) 一 起 振荡 ,再 加 几 泣 淀粉 溶液 。 若 溶液 显 蓝 色 或 紫色 , 即 证 明 乙酸 中 有 过 氧化 物 存 
在 。 除 去 的 方法 是 :在 分 液 漏斗 中 加 入 普通 忆 醋 和 相当 于 乙醚 体积 20% 的 新 配制 的 硫酸 亚 铁 
溶液 , 剧 刻 据 功 后 分 去 水 层 ,将 乙醚 按 下 述 方法 精制 。 
(2) 无 水 乙醚 的 制备 ”在 250 mL 贺 底 烧 沽 中 ,放置 100 mL 除去 过 氧化 物 的 普通 乙醚 和 
几 粮 沸石, 装 上 冷 兢 管 。 冷 北 管 上 瑞 首 过 一 带 有 仙 档 的 橡皮 塞 ,插入 盛 有 10 mL 浓 硫酸 的 滴 液 
举 斗 , 通 入 冷 冕 水 ,将 浓 硫 酸 慢 慢 滴 入 乙醚 中 。 击 于 脱水 作用 所 产生 的 热 , 使 乙醚 自行 沸腾 ,加 
完 丘 振荡 反应 物 。 

待 乙 醚 停止 沸腾 后 , 拆 下 冷 凝 管 , 改 成 磁 仿 效 置 。 在 接收 乙醚 的 接 引 管 支 管 上 连 一 氧化 钙 
十 燥 管 ,并 用 司 皮 管 将 忆 | 入 水 禧 。 向 花 馒 瓶 中 加 入 沸石 后 , 用 水 浴 加 热 ( 禁 止 明火 ) 菩 
侈 。 芝 杞 速率 不 袜 大 快 ,以 锡 伶 辛 管 不 能 冷 泪 全 部 的 乙 角 敬 气 。 当 敬 馏 速 率 显 装 下 降 时 (收集 
到 70 一 80 mL 左右 ), 即 可 停止 若 鳃 。 潍 内 所 剩 残 液 ， 合 入 指定 的 回收 瓶 中 (切记 , 不 能 向 残余 
液 内 加 水 )。 

将 蒸馏 收集 到 的 乙醚 倒 入 干燥 的 锥 形 瓶 中 ,加 入 少 基 钠 丝 或 钠 片 ,然后 使 用 一 个 带 右 干燥 
管 的 软木 寒窗 件 , 放 竺 48h， 信之 醚 中 残余 的 少 基 水 和 乙醇 转变 成 氧 氢化 钠 和 乙醇 锁 。 如 果 在 
放置 之 后 全 部 的 金属 钠 已 经 作用 完了 ， 或 钠 的 才 面 全 部 被 氢 氧 化 销 所 多 盖 , 就 需要 再 加 入 少量 
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个 瓶 移 人 兄 瓶 (由 上 乙醚 的 高 度 挥 发 . 在 菜 发 时 温度 下 降 , 于 是 空气 中 的 水 气 效 察 下 来 ,使 

受潮 ,这 种 现象 在 太太 潮湿 的 季节 特别 明显 )。 这 说 制备 的 乙醚 符合 一 般 要 求 。 如 果 迪 要 
纯度 更 高 的 乙醚 (用 十 比 合 物 》, 需 在 氢气 保护 下 ,将 上 述 外 理 的 乙 醋 再 加 入 钢丝 ,回流 , 直 
至 加 入 二 茶 珊 ,使 溶液 变 深 臣 色 , 经 蒸 饮 使 用 。 

[注意 御 项 ] 

(1) 硫酸 亚 铁 深 液 的 配制 ”在 110mL 水 中 加 入 6mL 浓 储 酚 和 60g 硫酸 亚 铁 , 溶解 即 可 。 
硫酸 业 铁 溶液 久 公 后 容易 氧化 变质 , 需 在 使 用 前 临时 配制 。 

(2) 除去 乙醚 中 的 少 基 过 氧化 物 “加 入 质 基 分 数 为 2% 的 氧化 亚 锡 浴 液 ,回流 半 小 时 。 

3. 丙酮 (acetone) 

bp 56.2 C,n¥ 1.3588, ad 0.7899 

市 舍 丙 本 往往 含有 甲醇 . 乙 惟 .水 等 基质 ,利用 简单 的 燕 侈 方法 , 不 能 把 从 机 和 这 些 和 杂质 
离开 。 含 有 上 述 杂 质 的 瑚 酮 ,不 能 作为 某 些 反应 (如 Grignard 反应) 的 合适 原料 , 需 经 过 处 
后 才能 使 用 。 

二 种 处 理 方法 如 上 下: 

CL) 上 100 mL 丙 柄 中 ,加 入 0. 50g 兴 锰 酸 钾 进行 回流 。 芳 高 猎 酸 钊 的 紫色 很 羽 咏 掉 , 需 
再 加 入 少 基 高 猎 酸 钟 继续 回流 , 直到 紫色 不 表 禄 时 ,停止 回流 ,将 丙酮 素 出 。 上 所 敬 出 的 丙酮 
中 加 入 无 水 碳酸 钾 进行 下 燥 , 1b 后 ,将 丙酮 证 入 蒸 饮 瓶 中 茶 饮 ,收集 55 一 56.5 习 的 燕 出 液 。 

{2) 于 100 mL 央 酮 中 ,出入 4mL 10% 的 硝酸 银 溶液 及 3.5mL 0.1 moy 工 的 氢气 化 钠 溶 波 ， 
振东 10 min; 然后 再 向 其 中 加 入 无 水 硫酸 钙 进 行 干燥 , 1h 后 敬 伪 ,收集 55 一 56.5 蕊 的 获 出 液 。 

(3) J 100mL 丙酮 中 ,加 入 3mL 饱和 的 高 狼 酸 铁 溶 液 , 放 轿 3 一 4d 后 (者 颜色 消 裙 ,需要 
再 册 一 些 高 锰 酸 钾 洲 液 ) 花 出示 病 ;并 于 所 荧 出 的 丙酮 中 放 入 无 水 硫酸 销 进 行 干 煤 , 1h 后 ,将 
两 羡 小 入 区 馏 绕 中 若 作 ,收集 55 一 56.5 心 的 燕 出 液 。 

4. 无 水 甲醇 {absolute methyl alcohol) 

bp 64.96 TC , nd 4.3288, dP 0.7914 

市 售 的 申 醇 上 多 数 是 通过 合成 法 制备 , 一 般 纯 度 能 达到 99.85%, 其 中 可 能 含有 极 少 其 的 杂 
质 , 如 水 和 辣 酬 。 钻 上 甲醇 和 水 不 能 过 成 恒 沸 点 混合 物 ， 故 无 水 甲醇 可 以 通过 高 效 精 饮 柱 分 锣 得 
到 红 品 。 甲 醇 有 毒 ,处 理 时 应 各 免 吸入 其 燕 气 。 制 无 水 甲醇 也 可 使 用 镁 制 无 水 乙醇 的 方法 。 

5. 正 丁 醇 (n-butyl aleohol) 

bp 117.7C, ng 1.3993, d# 0.8098 

用 无 水 成 酸 镍 或 无 水 硫酸 外 进行 燥 , 过 滤 后 ,将 滤液 进行 分 偏 ,收集 纯 品 。 

6. 莱 [benzene) 

bp 80.1 CT, ng 1.5011, 4 0.8787 

普通 茶 可 能 含有 少量 蛤 队 。 
取 5 泣 某 上 小 试管 中 , 加 入 5 滴 浓 硫酸 及 1 一 2 滴 1%wB 吕 呐 配 的 浓 
硫酸 溶液 , 振 播 后 呈 # :绿色 或 蓝 色 ,说 明 全 有 有 电 叭 

(2) 除去 唆 吟 ”可 用 相当 十 芋 体 积 15 史 的 的 浓 硫 酸 洗涤 数 次 , 直至 酸 层 呈 盛 色 或 浅黄 色 ; 然 
后 下 分 别 用 水 .10% 碟 酸 钠 水 溢 液 和 水 洗涤 ,用 无 水 氧化 钙 干 煤 过 夜 ， 过 滤 后 进行 蒸馏, 收集 纯 
品 。 若 要 进一步 除 水 , 串 在 上 述 的 茶 中 加 入 钠 丝 去 水 ,再 经 燕 篇 。 
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7. 甲苯 (tojuene) 
bp 110.6C, ny 1.4961, d3° 0.8669 
用 无 水 所 化 外 将 甲 芋 进行 干燥 ,过滤 后 加 入 少量 侈 属 钠 片 , 肯 进 行 蒸馏 , 即 得 无 水 甲苯 。 
普通 甲苯 中 斌 能 含有 少 基 甲 基 星 喉 。 
除去 甲 基 唾 吟 的 方法 “在 1000 mL 甲 莱 中 加 入 100 ml 这 硫酸 ,所 荡 约 30 min( 温 度 不 要 超 
过 30f ), 除 去 酸 层 ;然后 再 分 别 用 水 .10% 碳酸 钠 水 洲 液 和 水 洗涤 , 以 五 水 氢化 钻 于 燥 过 夜 ; 
过 渡 后 进行 燕 馏 , 收集 纯 品 。 
8. 氛 仿 (chloroform} 
bp 61.7C, nd 1.4459, d4" 1.4832 
普通 骨 的 氮 仿 含有 1% 人 醇 ( 它 是 作为 稳定 剂 贡 入 的 , 以 防止 氧 仿 分 解 为 有 害 的 光 气 )。 
除去 乙 本 的 方法 ”用 其 你 积 一 半 的 水 洗 淋 氧 仿 5~6 次 ,然后 用 无 水 氮 化 钙 干 燥 24 h, 进 
行 疗 入 , 收集 的 纯 品 要 放 颂 十 瞳 处 , 以 免 受 光 分 解 而 形成 光 气 。 
氢 仿 不 能 用 金属 钠 干 你 , 徊 则 会 发 生 爆 炸 。 
9. 乙酸 乙 酯 1tethyl acetate) 
bp 77.06 GC, n¥ 1.3723, d3" 0.9003 
市 货 的 乙酸 乙 厂 中 含有 省 喇 水 .乙醇 和 阶 酸 , 可 用 下 列 方 法 提纯 : 
(1) 用 等 体积 的 5% 碳酸 钠 水 溶液 尝 洪 后 ,再 漠 饱 和 氢化 名 水 溶液 洗涤 数 次 , 以 无 水 碳酸 
钊 或 无 水 硫酸 镁 进行 十 燥 。 过 滤 斤 蒸馏 , 即 得 纯 品 。 
(2) 于 100mL 乙酸 乙 酯 中 加 入 10 mL 醋酸 醋 、! 澜 浓 硫 酸 , 加 热 癌 流 4bh, 除 到 乙醇 和 水 等 
杂质 , 然后 进行 分 伪 。 饮 液 用 2 ~ 3g 无 水 碳酸 钾 振 荡 , 干 燥 后 再 蔬 饮 ,纯度 可 这 99,7%。 
10. 石油 本 [petroleum} 
石油 多 为 轻 威 右 油 产 品 , 是 低 相 对 分 子 质 量 烃 类 (主要 是 成 烧 和 已 烷 ) 的 浪 合 物 。 其 沸 租 
为 30 一 150 ,收集 的 温度 区 间 -- 般 为 30 左右 ,如 有 30~60C (ds0.59~0.62),60~90 TC 
{d!5 0.64—0.66),90 120 (dl 0.67~0.72),120~150C (ad 0.72 一 0.75) 等 沸 程 规格 
的 石油 醚 。 三 油 醚 中 含有 少 其 不 狗 和 烽 , 沸 点 与 烷烃 相近 , 不 能 用 蒸 留 法 分 高 , 必要 时 可 用 这 
硫 恰 和 高 锰 酸 钾 把 它 除 去 。 通 党 将 石油 醋 用 其 体积 1/10 的 浓 硫 酸 洗涤 两 二 次 .再 用 10% 的 
浓 硫 酸 加 入 高 锰 酸 钊 配 成 的 饱和 溶液 洗涤 ,直至 水 层 中 的 紫色 不 再 消失 为 止 ;然后 再 用 水 洗 ， 
径 龙 水 氧化 钙 干燥 后 慈 馏 。 如 需 些 绝 对 干燥 的 石油 醚 , 则 需 如 入 钠 丝 ( 见 无 水 乙醚 处 理 ) 。 
使 用 石油 醚 作 溶剂 时 ,由 二 轻 组 分 挥发 快 ,溶解 能 力 降低 , 通常 在 其 中 加 入 莽 、 氧 仿 、 乙 骨 
等 以 增加 其 溶解 能 方 。 
11, 吡啶 (pyridine} 
bp 115.2 ,n¥ 1.5095, 4 0.9819 
用 粒状 所 氧化 锁 或 氧 氧化 钾 下 燥 过 夜 , 然后 进行 燕 俯 , 即 得 无 水 吡啶。 吡啶 容易 吸水 , 若 
伪 时 要 注意 防潮 。 
12. 四 和 氨 呐 吴 (tetrahydrofuran) 
bp 67 C64.5C), ng 1.4050, d$ 0.8892 
四 和 氨 哮 哺 是 具有 乙醚 气 味 的 无 色 延明 液体 市 售 的 四 和 气喘 呈 含 有 少 基 水 和 过 氧化 物 (过 
气 化 物 的 检验 和 除去 方法 同 乙 醉 )。 可 将 市 售 天 水 四 气喘 哺 用 粒状 氢气 化 钙 十 燥 , 放置 ~ 
2 4 若干 弗 剂 变 拭 ,产生 棕色 糊 状 ,说 明 含有 较 多 水 和 过 氧化 物 。 经 上 述 方法 处 理 后 , 可 用 氢 
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F. 常 省 海 剂 和 涯 殊 试剂 的 纯化 


化 锂 儿 (AIL) 在 隔绝 潮气 下 四 流 (通常 1000 mL 四 和 氢 叶 畏 约 项 2 一 4g 氢化 锂 名 )》 以 除去 其 
中 的 水 和 过 氧化 物 , 让 双 在 处 理 过 的 四 氧 哮 哺 中 加 入 钠 丝 和 一 某 酮 , 出现 深蓝 色 的 化 合 物 ? 
旦 加 热 回流 蓝 色 不 禄 为 ] ， 然 后 在 氮气 保护 下 荣 馏 ,收集 66 一 67 习 的 饮 分 。 蒸 馏 时 不 划 莱 
和 干 , 防 目 残 余 过 氧化 物 操 炸 。 

处 理 四 氨 癸 喷 时 , 应 先 用 人 是 进 行 实验 , 以 确定 其 中 只 有 人 少 其 水 和 过 氧化 物 。 当 作用 个 发 
这 于 猛烈 时 旋 可 进行 ， 如 过 和 氧化 物 很 多 , 应 妇 行 处 理 。 

精制 后 的 四 乞 哄 哨 应 在 氮气 中 保存 , 如 需 久 儿 , 应 如 入 0.025% 的 抗 氧 剂 2,6- 二 所 上 基 -4- 
甲 基 苇 酚 ， 

13. N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 (N, N-dimethylfermamide} 

bp 153C, ng 1.4305, d¥ 0.9487 (0.9442) 

市 售 三 级 纯 以 上 N, 玉 -二 甲 基 甲 酰胺 含 其 椒 低 于 9%% ,主要 杂质 为 胺 、 氨 ` 甲 醛 和 水 。 在 
党 压 莹 惨 会 有 些 分 解 ,产后 二 甲 胺 和 一 氧化 碳 , 芳 有 有 酸 、 正 存在, 分 解 加 快 。 

纯化 方法 “ 先 用 无 水 硫酸 镁 干燥 24 再 加 国体 所 氧化 钾 振 抬 干 爆 , 然后 减 压 荣 饮 , 收集 
76 世 /4.79 kPa (36 mmHg) 的 馏分 。 如 其 中 含水 较 多 时 , 可 加 入 1/10 体积 的 某 ， 在 常 压 蒸 去 
藉 , 水 . 氨 和 股 , 再 进行 减 压 族 饮 。 和 此 含水 址 较 低 时 ( 低 于 0.05% )， 可 用 4A 型 分 子 第 T 燥 12h 
以 上 ,再 燕 馏 。 

:四 基 甲 酰胺 见 光 避 慢 慢 分 解 为 :中 胺 和 由 醛 , 帮 宜 加 光 储存 。 

14. 二 甲 亚 砚 Ldimethyl sulfoxide, DMSO} 

bp 189 C (mp 18.5 CC ), nP 1.4783, cd 1.0954 

二 甲 亚 硕 为 无 色 无味. 微 带 若 味 的 吸 混 性 液体 , 是 一 种 优异 的 非 质 于 极 性 溶剂, 常 庄 下 加 
热 至 沸腾 计 部 分 分 解 。 市 售 运 剂 级 “ 甲 亚 砚 含水 基 约 为 1%。 纯化 时 ,通常 先 减 压 熬 馏 , 然后 
用 4A 型 分 子 第 干燥 ,或 用 氢化 钙 粉 术 (10 /1 搅拌 和 Bh, 再 减 讨 共 馏 ， 收集 64 ~65 /533 Pa 
C4 mmllg) 71 一 72 /2.80kPa(21 mmHg) 的 馏分 。 秦 饥 时 ， 温度 不 宜 高 上 90 , 否则 会 发 后 
歧化 反应 生成 二 甲山 和 二 中 硫 醚 。 = 中 亚 候 与 某 些 物质 (如 所 化 钠 、 高 磺 酸 .或 高 氢 酸 镁 等 ) 浪 
合 时 可 发 和 爆炸 , 应 注意 安全 ， 

15, 二 硫化 碳 (carbon disulfide)] 

bp 46.35C, ne 1.6319, d¥ 1.2632 

-硫化 碳 是 有 过 的 化 合 物 (可 使 括 液 和 神经 组 织 中 毒 )， 又 具有 高 度 的 挥发 性 和 易 钦 性 ,使 
用 叶 必须 注意 , 尽 其 各 免 搂 触 其 蒸气 。 普 道 一 硫化 碟 中 常 售 有 硫化 气 、 硫 磺 和 硫 饼 化 矶 等 杂 
质 , 故 其 味 很 难 轩 ,和 久 舍 后 颜色 变 蓝 。 

一 般 和 机 合成 实验 中 对 二 硫化 碳 紧 求 不 黄 , 可 EF 普通 二硫化碳 中 加 入 少 世 研 碎 的 无 水 气 
化 钙 , 干燥 后 滤 友 干 煤 剂 , 然后 在 水 浴 中 蒸 留 收集 。 

制备 较 纯 的 - -硫化 碳 , 则 需 将 试剂 的 二 硫化 碳 用 0.5% 节 高 锋 酸 印 水 溶液 尝 次 3 次 ,除去 
硫化 扎 ; 用 求 不 断 拍 萝 除去 伐 , 用 2.5% 缠 酸 采 湾 液 流光 ,除去 所 有 恶臭 ( 薪 余 的 硫化 气 ), 再 经 
无 水 氧化 辐 干燥 , 鞘 锣 收集 。 纯 化 过 各 反 应 式 如 下 ， 

3H2S+2KMnoOec 2 MnOa v + 384 +2HO+2KOH 


Tg1S 一 Hgs+ 


全 此 化 侣 物化 学 式 为 (CuHs)aC-O-Na。 
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附 县 


HgSOs 1 FS * HgSY 4 TDSO 

16. 二 氯 甲 烷 (diehloromethane) 

bp 39.7 Cn 1.4242, d¥ 1.3266 

二 叙 甲 烷 为 无 色 挥 发 性 液体 , 具 
醚 混合 。 它 可 以 代 蔡 醚 作 茶 取 溶 剂 用 。 

二 氨 甲 烷 邱 化 可 用 法 硫酸 振荡 数 次 , 至 酸 层 元 色 为 止 。 水 洗 后 ,用 5% 的 翌 酸 钠 洗 洪 , 然 
后 再 用 水 洗 。 以 无 水 毛 化 外 下 媒 , 蒜 饮 , 收 集 39.5 一 4! 开 的 钢 分 ， 二 人 贰 中 烷 不 能 用 金属 钠 干 
燥 , 内 会 发 二 爆 炸 。 回 时 注意 不 要 在 空气 中 和 久 轩 ,以 免 握 化 。 序 及 在 上 棕色 关内- 

17, 四 毛 化 碳 {tetrachioromethane) 

bp 76.8 TC ,ng 1.4601, d3 1.5940 

普通 上 氢化 碳 中 含 二 硫化 碳 约 4% 。 

钝 化 方法 1 四 氛 化 碳 与 由 60g 氧气 化 鲜 溶 于 60 ml 水 和 100 mL 乙醇 配 成 的 溶液 - 
起 在 50 一 60 乞 国 烈 报效 E i 复 握 落 一次 分 出 四 乞 化 矶 , 先 用 水 洗 、 
再 用 少量 浓 硫 酸 洗 至 无 色 , 然后 再 用 水 洗 , 用 万 水质 化 钻 十 燥 , 将 馏 即 得 。 

四 氮 化 碳 不 能 用 金属 钠 开 燥 , 否则 会 发 后 爆 炸 。 

18. 1,2- 二 氧 乙 烷 {1,2-dichioroethane) 

bp 83.4C, nn? 1 4448, d¥ 1.2531 

1,2- 全 双 烷 是 无 色 液 朱 ,有 劳 香 气味, 深 十 120 份 水 中 , 可 与 水 形成 误 沸 物 ( 售 水 
18.5% ,沸点 72 人 ), 可 与 己 酝 , 乙 居 和气 念 相 湿 合 。 府 重 缚 肯 和 殖 取 时 是 很 有 用 的 溶剂 。 

纯化 方法 ”可 依次 用 浓 侯 酸 . 水 .入 破 溶 液 和 水 洗涤 ,然后 用 无 水 氢化 钙 二 媒 , 或 加 入 五 氧 
化 二 磷 (20 g/L), 轴 热 回流 2b, 常 压 歼 馏 肥 可 。 

19. 二 氧 六 环 (dioxane) 

bp 101.5C (mp 12 C), ny 1.4224, d3 1.0337 

又 称 二 咀 烷 ,1,4- 氧 六 环 、 与 水 二 济 , 尤 色 , 易 侨 ,能 与 水 形成 共 沸 物 ( 含 贡 为 81.6%， 
bp 87.8 忆 )。 壮 通 品 中 含有 少量 二 乙 久 缩 腾 苯 水 。 

第 化 方法 “可 加 入 10% 的 浓 上 盐酸 , 回流 3 h, 同时 慢 慢 通 入 氮 爷 , 以 除去 生成 的 么 醋 。 冷 
却 后 ,加 入 粒状 氧 氧化 钾 虐 至 其 不 再 溶 能 ;分 去 水 层 , 再 用 粒状 氧 氢化 钊 于 燥 1d4; 讨 滤 , 在 其 中 
加 入 金属 钠 回流 数 小 时 , 共 钢 。 

可 加 入 销 丝 保存 。 久 迪 的 二 氧 六 环 中 可 能 含有 过 氧化 物 ,要 注意 除去 ,然后 再 处 再。 

20. 乙 二 醇 二 甲醛 (二 甲 氧 基 乙 烷 , dimethoxyethane) 

bp 85 ,nt 1.3796, dP 0.8691 

俗称 : -时 此 流 红 剂 ， 元 色 液体 ,有 乙醚 气味 , 能 海 十 水 和 正 氢 化 合 物 , 对 某 眶 本 溶 于 水 的 
有 机 化 合 物 足 很 好 摔 忆 竹 深 剂 ,其 化 学 性 质 稳 定 , 洲 上 水 、 乙 本 , 乙 醋 和 搞 仿 。 

纯化 方法 ” 先 用 钠 缘 干燥 ,在 氮气 下 加 氢化 锂 织 燕 馏 ;或 者 先 用 无 水 所 化 氏 十 燥 数 大, 过 
滤 , 加 人 金属 钠 膏 和 留 。 

可 加 入 氢化 锂 包 保存 , 昨 前 骨 巷 馏 。 

21. 吗 啉 (morpholine} 

bp 128.9C, an 1.4540, d¥ 1.007 

讲 千 吗 啉 与 氢 氧 化 钾 (10 g/L) 一 起 加 热 问 流 3b, 在 常 奈 下 , 装 一 个 20 em 的 Vigreaux 柱 
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守 代 


《混合 也 不 发 咎 爆炸 , 微 洲 于 水 ,能 与 最 、 


FF， 常 注 溶 齐 和 特 跌 试剂 的 纯化 


吗 啉 梓 其 他 胺 类 相似 , 震 有 加 入 粒状 毛 气 化 钟 护 存 。 

22. 乙 且 

bp 81.6 C, ni 1.3442, qd 0.7957 

乙肝 是 悟性 流 剂 , 呆 几 于 反 应 及 重 结 井 。 乙 腊 与 水 、 醇 、 栈 可 任意 滋 溶 , 与 水 生成 共 沸 物 

( 含 忆 且 84.2% ,bp 76.7 亿 )。 市 售 乙 晴 常 含有 水 .不 和 怨 和 及 、 醛 和 胺 等 杂质 ,三 级 以 上 的 乙 且 
合 基 应 高 上 95%。 

纯化 方法 “可 将 试剂 乙 哺 用 无 水 据 酸 钾 王 燥 , 过 涉 , 后 与 五 氧化 二 磁 加 热 回 流 (20 g/1.)， 
广 罕 无 色 , 用 分 饮 住 分 饮 、 乙 睛 可 贮存 于 放 有 分 子 得 (0.2 nm) 的 棕色 瓶 中 。 乙 睛 有 毒 , 常 含有 
游离 乞 氛 酸 - 

23, 碘 甲 烷 (iodomethane) 

bp 42.5 C,n¥t 1.5380, d4 2.2%9 

无 包 液 体 , 见 光 变 褐色, 游离 出 碘 

纯化 方法 用 硫 代 硫酸 钠 或 亚 硫 骏 销 的 稀 溶 液 反 复 洗 至 苑 色 , 然后 用 水 洗 , 用 无 水 氧化 钙 

机 有 如 应 意 球 包 关中 愉 光 保全， 

24. 莱 胺 (anbine) 

bp 184.1 CC, nto 1.5863, d? 1.0217 

在 空气 中 或 区 照 下 业 肢 颜色 灾 深 ,应 密 革 贮存 于 避 光 处 。 苯 屿 稍 溢 于 水 ,能 与 乙 醉 、 氧 仿 
和 大 多 数 有 机 溶剂 立 深 。 可 与 酸 成 盐 , 东 胶 趟 版 盐 mp 198  。 

市 售 茶 胺 经 得 氧化 钾 ( 钠 ) 干 燥 。 

纯化 方法 ”为 除去 含 做 的 人 杂质, 可 在 少量 氮 化 锌 存在 下 ,用 氮气 保护 ,水 友 威 床 蒸 馏 ， 
bp 77~78 GC /2.00 kPa(15 mmIJg)c 

吸入 莱 胺 划 气 或 弥 皮 趴 吸收 会 引起 中 毒 痊 状 。 

25. 茶 甲 醛 (benzaldehyde) 

bp 179.0C, ne 1.5463, d 1.0415 

带 有 苦 省 仁 味 的 无 色 液 体 ,能 与 桩 .乙酰 、 氨 仿 相 混 溶 , 敏 溶 于 水 。 由 -在 空气 中 易 氧化 
成 菜 甲 酸 ,使 用 前 需 经 基 饮 ,bp 64 一 65 C /1.60 kPa (12 mmHg)。 

低 梅 , 但 对 皮肤 有 刺激 , 触 帮 皮肤 可 用 水 尝 - 

26, 冰 醋 酸 {acetic acid，glacial acetic acid) 

bp 117.9C, mp 16~17C, ng 1.3716, d# 1.0492 

将 市 入 乙酸 在 4 蕊 下 悍 慢 结 册 ,并 化 冷 到 下 迅速 过 滤 , 斥 十 。 少 址 的 水 可 用 五 氧化 二 刀 
(10 g/L) 回 汶 十 燥 几 小 时 除去 。 

冰 酷 酸 对 皮肤 有 庄 蚀 作用 ,接触 到 皮肤 或 溅 到 眼 畏 里 时 , 笋 骨 大 量 水 冲洗 。 

27, 醋酸 栈 {acetic anbydride} 

bp 139.55 tC:, n? 1.3904, de 1.0820 

加 入 无 水 醋酸 钠 (20 g/1.) 回 流 并 蘑 饶 ， 醋酸 本 对 皮肤 有 严重 广 蚀 作用 , 使 用 时 需 戴 防 坊 眼 
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28, 省 {hromine} 

bp 58C,mp7.3C, dP 3.12 

红 棕 色 发 烟 液 体 , 梢 溶 于 水, 溶 醇和 醚 。 可 用 浓 人 硫酸 与 澳 -- 起 摇 娠 使 其 脱水 十 燥 , 再 将 
县 分 去 。 

澳 对 呼吸 器 官 , 皮 天 . 腿 晴 等 均 有 强 腐蚀 性 , 操作 
用 大 其 水 洗 , 用 酒精 洗 , 青 依次 有 水 .碳酸 氧 便 水 溶液 洗 。 

29. 水 合 肝 [hydrazinehydrate) 

水 合 肝 是 匆 与 一 分 子 水 的 缔 合 物 , 在 合成 中 常用 85% 少 度 的 有 的 水 溶液 。 

(1) 制 笠 85% 的 衣 侣 时 ” 取 1008g 40% 一 45% 市 售 水 合 肝 和 200 g 二 甲 蘑 的 混合 物 , 进行 
分 篇, 可 在 99 世 时 蕊 出 水 -二 甲 茶 江 沸 物 ,再 在 118 ~]19 仿 葵 出 85% 的 水 合 障 ， 

(2) 制 符 90% 一 9 名 的 水 合 肝 取 114mL 40% 一 45% 的 水 合 耻 和 230 mL 二 甲 匠 , 装 高 
效 分 名 住 , 消 治 如 热 分 伍 ; 约 带 出 85 mL 水 后 ;再 进行 茹 馏 , 收集 113 一 125 民 的 岛 分 。 肝 浓度 
傅 沪 ,会 易 爆炸 。 蒸 售 时 , 不宜 获 得 过 下 , 应 在 防爆 道 凡 覆 内 进行 

将 85% 的 水 合 腓 和 等 直 粒状 拟 氧 化 钠 在 油 浴 中 加 热 至 113 筷 , 并 在 此 温度 下 保 洋 2h, 再 
逐渐 于 温 至 150 它 , 妈 可 区 出 讲 , 浓度 为 95% 左右。 

腓 几 重 腐 包皮 肤 , 眼 、 铝 哈 , 特 别 足 粘 蜡 。 如 不 愤 触 及 皮 肝 , af 用 稀 醋 构 洗 涤 ， 必要 时 服用 
和 葡萄糖 以 解除 村 性 。 

30,. 亚 硫 酰 所 (thionylchloride} 

bp 75.8C, nn .5170, cd 和 1.656 

亚 硫 柳 氧 又 称 氧化 亚 砚 , 为 无 色 战 微 黄色 液体 , 布 刺激 狂 , 届 水 强烈 分 解 。 工业 品 常 含有 
鹿 化 碍 一 筑 化 硫 、 二 氧化 硫 ，- 朋 经 菊 血 纯化 , 但 经 党 仍 有 黄色 。 需 要 更 高 纯度 的 试剂 时 , 可 
用 呆 和 亚 底 油 依次 重 阅 纯化 , 但 处 理 于 续 麻 烦 ， 收 率 低 ,剩余 残 秸 难以 洗 净 。 使 用 硫磺 处 理 ， 
操作 较为 方便 ,效果 较 好 。 搅拌 下 将 硫 碘 (20 g/L) 加 入 亚 硫 酰 毛 中 ,加 热 ,回流 4.5h, 用 分 售 
柱 分 筷 , 得 无 色 纯 品 。 

操作 中 要 小 心 , 赫 师 对 皮肤 与 眼睛 有 划 激 性 。 


G. 危险 化 学 试剂 的 使 用 知识 


化 学 上 作者 侠 天 都 要 接触 各 种 化 学 药品 . 很 多 药品 是 剧 毒 \ 可燃 和 兄 爆 炸 的 。 我 们 必须 目 
确 使 用 和 保管 ,严格 遵守 操作 规程 ,就 可 以 避免 事故 发 生 。 
根据 常用 的 一 些 化 学 药品 的 危险 性 质 , 可 以 大 路 分 为 易 峰 、 易 爆 和 有 毒 三 类 ， 现 分 述 如 下 : 


《一 ) 易 燃 化 学 药品 


护 。 阁 接 甬 到 去 肤 时 , 立 迅 速 


分 类 | 举例 

可 的 气 体 其 , 乙 胺 ,所 乙 煤 ,乙烯 , 供 气 ,氢气 ,硫化 扎 , 甲 综 , 氛 甲 煤 , 二氧化硫 等 

吕 拓 流体 | 关 浊 乙醚 , 乙 栈 二 硫化 丙 , 五 消 本 ,丙酮 ， 茶 , 甲 芝 ,二 时 芋 ， 蒜 胶 , 乙酸 乙 酷 , 生 
ne 酶 . 乙 验 , 氮 申 本 等 

易 风 国体 红 代 ， 令 化 = 机 ,从 , 铂 , 铝 粉 等 

月 的 物 哮 | 黄鱼 等 


: 保 疗 和 使 用 易 燃 、 有 草药 品 , 庶 注 意 以 下 点 ; 


G. 乱 险 化 学 试 玫 的 重用 知识 


(1) 实验 宗 内 不 要 保存 大 革 易 燃 焙 剂 ,少量 的 也 需 密闭 , 切 不 可 放 在 开口 容器 内 , 需 放 在 
并 凉 背光 和 通风 处 并 远离 火 源 , 不 能 搂 近 电源 及 暖气 等 。 腐 蚀 橡皮 的 药品 不 能 用 橡皮 塞 。 

(2) 可 燃 性 溶剂 均 不 能 用 所 接 火 加 热 , 必须 用 水 滩 , 油 浴 或 可 调节 电压 的 加 热 包 。 葵 多 乙 
醚 或 二 硫化 碳 时 , 要 用 项 先 加 热 的 或 通 水 蒸气 加 热 的 热 水 浴 ,并 远离 火 源 。 

(3) 荧 恼 .回流 易 姓 液体 时 , 防止 暴 沸 及 局 部 过 热 , 瓶 内 液体 让 占 三 体积 的 1/2~ 273 量 ， 
加 热 中 途 不 得 加 入 沸石 或 活性 炭 , 以 免 绒 沸 冲 出 着 火 。 

{4) 注意 冷 淘 管 水 流 是 省 流 畅 ,干燥 管 是 千 阴 塞 不 通 ,仪器 连接 处 塞 子 是 否 紧密 ,以免 北 
气 逸 出 着 火 。 

(5) 易 燃 获 气 大 都 比 空气 重 (如 乙醚 较 空气 重 2.6 倍 ), 能 在 工作 台面 流动 , 故 即使 在 较 远 
处 的 火焰 也 下 能 使 其 着 火 。 尤 其 处 理 较 大 世 乙 醚 时 , 必须 在 没有 火 源 昌 通风 的 实验 室 中 进行 。 

(6) 用 过 的 溶剂 不 得 倒 入 下 水 道中 , 必须 设法 回收 。 含 有 机 溶剂 钓 滤 各 下 能 丢 入 项 口 的 
废物 缸 内 , 稀 着 的 火柴 头 切 不 能 丢 入 废物 缸 内 * 

(7) 金 届 钠 . 锦 过 火 易 稀 , 故 须 保存 在 煤 流 或 液体 石蜡 中 , 不 能 圳 过 空气 中 。 如 过 着 火 , 可 
用 石 稀 布 朴 灭 ; 不 能 用 四 饼 化 碳 灭火 器 , 因 其 与 钠 或 钾 易 起 爆炸 反应 。 二 氧化 碳 泡 溧 天 火器 能 
加 强 钠 或 钾 的 火势 , 亦 不 能 使 用 。 

(8) 某 些 易 购 物 质 ,如 黄 玖 在 空气 中 能 自 汐 ,必须 保存 在 盛 水 玻璃 类 中 ,再 放 在 金属 简 中 ， 
维 不 能 直接 放 在 金属 简 中 , 以免 腐 刨 。 自 水 中 取出 后 , 立即 使 用 , 不 得 铝 沈 在 空气 中 过 久 。 用 
过 后 必须 采取 适当 方法 销毁 残余 部 分 , 并 仔细 检查 有 无 散失 在 桌面 或 地 面 上 -。 


(二 ) 易 烛 化 学 药品 
当 气体 混合 物 发 生 反应 时 , 其 反应 速率 随 成 分 面谈 , 当 反 应 速率 达到 一 定时 , 会 引起 爆炸 ， 

如 所 2 气 或 氧气 混合 达 一 定 比例 , 遇 到 火焰 就 会 发 生 爆 炸 。 乙 块 与 空气 亦 可 生成 曝 炸 混 
合 物 。 汽 油 二硫化碳 、 乙 醚 的 姨 气 与 空气 相 渡 , 亦 可 因 小 火花 或 电 火 化 导致 爆炸 。 

2 薪 气 能 与 空气 或 氧 混合 ,形成 爆炸 混合物 , 同时 由 上 光 或 氧 的 影响 , 乙醚 可 被 
氧化 成 过 氢化 物 , 其 沸点 较 乙 酝 识 。 在 燕 钢 乙醚 时, 当 浓度 较 高 时 , 则 发 生 爆 炸 , 故 使 用 时 均 需 
上 先 检定 其 中 是 和 已 有 过 氧化 物 ( 检 验 与 除去 过 氧化 物 方法 兄 附 孙 下 常用 溶剂 和 特殊 试剂 的 纯 
化 "中 无 水 乙醚 部 分 )、 此 外 ,如 -: 领 六 环 . 四 氧 哮 畏 及 某 些 不 锣 和 碳 氧 化合物 (如 丁 二 烽 )， 亦 
可 因 产 生 过 氧化 物 而 引起 爆炸 。 

某 些 以 较 高 速率 进行 的 放 热 反应 , 因 生 成 大 量 气 气体 也 会 引起 爆炸 并 伴随 着 发 生 燃 烧 , 一 般 
来 说 , 易 爆 物质 的 化 学 结构 中 , 大 多 是 含有 以 下 基 轩 的 物质 , 例 见 下 圾 : 


易 爆 物 中 常见 的 基 团 吻 爆 物 举例 
—0 -0— 臭氧 ,过 氧化 物 
一 D -CIO, 氧 酸 打 ,高 氢 酸 盐 
毛 的 氢化 物 
亚 硝 某 化 合 物 
重 氮 及 看 氨 化 合 物 
震 酸 壳 


硝 基 化 合 物 { 三 硝 基 甲 全 ,苦味 酸 盐 ) 
乙 块 化 企 物 ( 达 快 金属 盐 ) 
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1. 能 自行 爆炸 的 化 学 药品 

例 高 氮 般 针 .硝酸 铵 , 浓 高 统 酸 . 需 酸 汞 ,三 硝 基 中 薪 等 。 

2, 能 混合 发 生 爆 炸 的 化 学 药品 

(1) 高 氨 酸 + 酒精 或 其他 有 机 物 

(2) 高 锰 酸 钟 + 六 油 或 其 他 有 机 物 

(3) 高 锰 酸 钱 + 硫酸 或 俩 

(4) 俏 酸 + 镁 或 忠 化 气 

(5) 硝酸 匀 + 瞩 关 或 共 他 有 机 物 

(6) 硝酸 铵 + 锌 粉 + 水 滴 

(7) 硝酸 盐 + 氨 化 亚 锡 

(8) 过 氧化 物 1 铝 + 水 

(9) 硫 + 氧 化 未 

(10) 金属 钠 或 锅 + 水 

氨 化 物 与 有 机 物 接触 , 极 易 引 起 爆炸 。 在 使 用 浓 硝 酸 .高 令 酸 .过 氧化 氨 等 时 , 应 特别 注 
意 。 使 用 可 能 发 生 爆 炸 的 化 学 药品 时 , 必须 作 好 个 人 防护 , 戴 面 单 或 防护 眼镜 , 并 在 通风 山中 
进行 操作 。 要 设法 减少 药品 用 量 或 浓 庆 , 进行 小 其 试验 。 平 时 危险 药品 要 妥善 保存 , 如 将 味 酸 
需 保存 在 水 中 , 某 些 过 氧化 物 ( 如 过 氧化 匠 甲 酌 ) 必 须 加 水 保存 。 另 爆炸 残 清 必 须 溉 善 处 理 , 不 
得 随意 乱 丢 。 


《三 ) 有 毒化 学 药品 

日 常 我 们 所 接触 的 化 学 药品 中 ,少数 是 导 毒 药品 ,使 用 时 必须 十 分 遵 展 ;很 多 药品 巧 经 长 
期 接触, 或 接触 其 过 大 , 产生 急性 或 慢性 中 毒 。 但 只 要 掌握 使 用 毒品 的 规则 和 防范 措施 , 即 可 
避免 或 把 中 毒 的 机 会 减少 到 最 低 程度 。 以 下 对 盏 品 进行 分 类 介绍 , 以 加 强 防护 措施 , 避免 药品 
对 人 体 的 伤害 。 

1. 有 毒气 体 

如 省 . 氯 、 氟 . 氢 握 酸 、 氮 化 氨 `、 省 化 氨 、 领 化 氨 ` 二 氧化 硫 、 芒 化 氢 . 光 气 、 氨 \ 一 氧化 碳 等 均 
为 窒息 性 或 具 刺 激 性 气体 。 在 使 用 以 上 气体 进行 实验 时 ,应 在 通风 良好 的 通风 冉 中 进行 。 反 
应 中 有 气体 发 生 时 ,应 安装 气体 吸收 装 宜 ( 如 反应 产 生 的 盐酸 气 ,省 化 邹 等 )。 遂 气体 中 毒 时 ， 
应 立即 将 中 毒 者 移 至 空气 流通 处 , 静 陡 ,保暖 , 施 人 -呼吸 或 给 氛 , 及 时 请 医生 治疗 。 

2. 强酸 和 强 碱 

俏 酸 、 硫 酸 .盐酸 .所 氧化 钠 、 氨 氧化 钾 均 划 激 皮肤 , 有 腐蚀 作用 ,造成 化 学 党 伤 。 咪 人 强酸 
烟 知 , 会 刺激 呼吸 道 。 稀释 硫酸 时 , 应 将 令 酸 慢 慢 倒 人 水 中 , 并 随 问 搅 洋 , 不 要 在 不 耐 热 的 厚 令 
璃 器 轩 中 进行 。 

喧 存 破 的 瓶子 不 能 用 玻璃 案 , 以 免 磊 腐 外 琉璃 ,使 翘 塞 打 不 开 。 收 贼 时 必须 想 防护 眼镜 及 
王 套 。 配制 大 液 叶 , 诺 在 烧杯 中 进行 ,不 能 在 小 口 瓶 或 基 简 中 进行 ,以 入 容器 受热 玻 裂 造 成 事 
故 。 开 启 氨 水瓶 时 ,必须 事先 冷却 , 产 口 朝 无 人 处 ,最 好 企 通 风 镁 内 进行 。 

如 遇 皮 了 肤 或 眼睛 受伤 ,应 迅速 冲洗 。 如 是 被 酸 损伤 , 立即 用 3% 碳酸 氢 销 溶液 冲洗 ;如 是 
被 碱 损伤 , 立即 用 1% 一 2% 酯 酸 冲 洗 ; 眼 栈 则 用 饱和 碍 酸 溶液 冲 尝 。 
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GG. 范 险 化 学 试 州 的 使 明知 识 


3. 无 机 药品 
(1) 氰 化 物 及 气 氰 酸 
毒性 极 强 , 致 碍 作用 极 快 ,空气 中 氢化 氮 售 让 达 3/10000, 由 可 在 数 分 钟 内 致 人 死亡; 内 服 
极 少 世 氨 化 物 , 亦 可 很 快 中 毒 死亡 。 取 用 时 , 须 特别 注意 , 氰 化物 必 夭 密封 保存 , 因 其 易 发 生 以 
下 变化 : 
空 失 中 KCN- RHO+ CU 一 > KHCO3~ HCN 或 3KCN+t HiO+C0 一 KzCos+2HCN 
潮湿 时 KCN- 10 一 ~ KOH + HCN 
过 右 KCN HCL * KCL-TIICN 
氛 化 物 归 有 严格 的 领 用 保管 制度 , 到 用 时 必须 起 厚 口 党 ,防护 眼镜 太 手 套 , 于 上 有 伤口 时 
不 得 进行 该 项 实验 。 使 用 过 的 仪器 , 课 而 均 应 亲自 收拾 , 用 水 冲 净 ,于 及 脸 亦 应 仔细 洗 净 。 名 
化 物 的 销 昭 方法 是 使 其 与 亚 铁 盐 在 碱 作 介质 中 作用 牛 成 亚 铁 所 酸 盐 。 
2NaOH + FeSO# 一 Fe(OHY2 + NazSOy 
Fe(OH)> ~ 6NaCN 一 > 2NaOH + NasFe( CNY 


(2) 过 
在 室温 下 邯 能 站 发 ,毒性 朴 强 ,能 致 急 忻 中 毒 或 慌 性 中 毒 。 使 用 时 希 注 意 室内 通风 。 提 纯 
或 处 理 时 , 必须 在 通风 概 内 进行 。 


若 有 下 撤 交 时 ,要 用 滴 管 收 起 ,分 散 的 小 粒 也 要 羡 量 汇 拢 收集 , 然后 再 用 硫磺 粉 匀 粉 或 三 
氧化 铁 溶液 消除 。 
(3) 省 


省 滚 可 致 皮肤 烧伤 , 藉 气 刺激 粘膜 , 甚至 可 使 眼睛 失明 。 使 用 时 应 在 通风 橱 内 进行 。 

当 省 撤 沙 时 , 要 立即 用 沙 掩埋 。 如 皮 肛 烧伤 , 应 立即 用 稀 乙醇 洗 或 多 量 甘 油 按摩 , 然后 涂 
以 硬 酸 风 士 二 软膏 

(4) 黄 辜 

极 毒 , 切 不 能 用 手 直 校 取 用 , 在 则 引起 产 重 持久 泪 伤 。 

4. 有 机 药品 

(1) 有 机 溶剂 

种 机 淤 齐 均 为 脂 溢 性 滚 淋 , 对 皮肤 粘膜 在 刺 激 作 用 。 如 革 , 不 但 刺激 皮肤 , 易 引起 项 固 洽 
疹 , 对 造血 系统 太 中 汐 神 经 系统 均 有 严重 损害 。 甲醇 对 视神经 特别 有 害 。 大 多 数 有 机 溶 剂 巷 
气 易 燃 。 在 条 件 许 豆 情 况 下 , 最 好 用 毒性 较 低 的 石油 醚 、 本 ,再 酮 .二 由 荣 代 赫 二 硫化 碳 、 茶 和 
商 代 烷 类 。 使 用 有 机 溶剂 时 注意 防火 , 室内 空气 流通 ,一般 用 茶 提 到 ,应 在 通风 舞 内 进行 。 决 
不 能 用 厂 机 溶剂 洗 于 > 

{2) 硫酸 一 申 酯 

酸 入 及 皮肤 吸收 均 可 中 总 , 且 有 潜伏 期 ,中 毒 后 呼吸 道 感 到 灼 痛 , 滴 在 皮 睦 上 能 引起 坏处 

(3) 蒜 膀 及 共 胺 衙 生物 

了 豚 入 或 经 皮肤 肯 收 均 可 致 中 毒 。 慢 性 中 毒 引起 贫血 ,影响 持久 。 

(4) 芳香 俏 基 化 合 物 

化 侣 物 中 硝 基 象 多亏 性 印 人 ,在 硝 基 化 合 物 中 增加 令 原 子 , 亦 将 增加 梅 性 。 这 类 北 合 物 的 
特点 是 能 迅速 被 皮肤 吸收 , 中 过后 引 闫 图 性 贫 笑 发 黄 癌 病 ,刺激 皮 扰 引起 玫 疹 。 
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(5) 某 酌 

能 够 灼伤 皮肤 ,引起 坏死 或 皮炎 ,皮肤 被 沾染 应 立 芭 用 湿 水 及 稀 酒 精 洗 ， 

(6) 生物 碱 

大 多 数 具有 强 询 毒性 ,皮肤 亦 可 吸收 , 少 其 即 可 导致 中 诲 ,甚至 死亡 。 

(7) 致癌 物 

很 多 的 烷 基 化 试剂 ,长 期 援 人 体内 有 致癌 作用 ,应 予 注意 , 其 中 包括 硫酸 二 甲 醋 、 对 甲 茶 磺 
酸 出 酯 .AN- 思 基 -N- 亚 俏 辽 素 . 亚 俏 基 一 甲 腕 、 偶 氨 乙 烷 以 及 - - 些 历 烯 酯 类 等 。 - 些 芳香 胶 类 ， 
出 于 在 且 耿 中 经 代 蛮 生成 N- 状 基 化 合 物 而 具 右 致 狼 作 用 , 其 中 包括 2- 乙 酰 氨基 药 .4- 乙 酰 氨 
基 联 某 .2 乙酰 氨基 葵 栈 、2- 蔡 胺 .4- 二 甲 氨 基 偶 氨 苯 等 。 部 分 筒 环 芳香 烃 化 合 物 , 如 3,4- 革 并 
蓝 .1,2,5,6- 二 荣 并 匣 和 9- 及 10 甲 基 -1,2- 茶 并 万 等 , 者 趾 致 癌 物 , 而 9, 10- 二 甲 基 -]1, 2- 鞋 并 蕊 
则 向 上 强 致 瘤 物 、 


《四 ) 化 学 药品 侵入 人 体 及 防护 

1. 经 由 呼吸 道 吸入 

有 考 气 体 及 有 辫 药 喇 蒸 气 经 呼吸 道 吸 入 人 体 ,经 血液 循 环 而 至 全 身 , 产生 急性 或 慢性 全身 
性 中 毒 , 所 以 实验 必须 在 通风 要 内 进行 ,并 经 常 注意 室内 容 气 流 由 。 

2. 经 由 消化 道 侵 人 

任何 药品 均 不 得 用 口 党 味 ,不 在 实验 宝 内 进食 ,实验 完毕 必须 洗手 , 不 穿 工作服 到 食堂 、 宿 


3. 经 由 皮肤 粘膜 侵 和 人 

很 随 的 角 瞳 对 化 学 药品 非常 敏感 ,药品 对 眼睛 危害 性 很 严重 。 进 行 实验 时 , 必须 战 店 护 眼 
镜 。 一 . 般 来 说 , 药品 不 易 透 过 完整 的 皮肤 , 位 皮 诸 有 伤口 叶 是 很 容易 侵入 人 体 的 。 焉 污 了 的 手 
取 食 或 抽烟 , 均 能 将 其 常人 体内 。 化 学 药品 , 旭 浓 酸 , 浓 破 , 对 皮肤 均 能 造成 化 学 灼伤 。 某 些 脂 
溶性 溶剂 氨基 及 硝 其 化 合 物 , 可 引起 兢 加 性 湿疹 。 有 的 亦 能 经 皮肤 侵入 体内 , 导 至 全 身 中 毒 
或 危害 皮肤 ,5 起 过 敏 性 皮 炎 。 在 实验 棵 作 时 ,注意 勿 使 药品 直接 接触 皮肤 , 必要 时 可 绢 手套 。 


296 


索 引 


(实验 1 一 119) 


实验 名 称 {英文 ) 页 码 

省 性 往 {bromoethane) 127 
正 省 上 迷人 na-butylbromide) 127 
省 代 环 成 烧 (bromocyclopentanc) 128 
1,2- 二 省 乙 烷 (1, 2-dihromoetbane) 129 
3- 省 代 环 已 烯 (3-hromecyclohexene) 130 
二 级 氢 了 烷 科 制备 及 其 水 解 区 应 速率 测定 (preperation of terr 130 
butyl chloride and determination of hydrolytic rate) 

实验 7 素 核 试剂 的 闲 核 性 能 比较 (comparison between the nucleophilictty 132 
ofenucleophile:) 

二 环 [4.1.01 诬 烷 (7, 7.dichlorobizycio [4.1.0]heptane) 134 

环 口 燃 (eyelohexene) 137 
EE 上 -1, 4- 一 茶 茶 -1, 3- 丁 一 蜂 ( 简 称 DPB) (FE, F-1, 4 dipheayl- 139 
1, 3-buradiene) 

实验 11 910. 二 氧 苏 -9, 10- 内 桥 -o B 了 一 酸 本 (anthracere-9，10-dihy- 141 
dride-endo-o, -succinic anhydride) 

实验 12 3,6- 二 茶 基 -4- 坏 已 烯 二 甲酸 栈 (3, 6-dipbenyl-4-cyclohexenedi- 143 
formeanhydride) 

实验 13 3,6- 内 氧 桥 -4- 环 已 烯 二 甲酸 对 (3,，6-endoxy-4-ryclohexened- 144 
fornicanhydride) 

实验 14 3- 已 酵 (3-hexanol) 147 

实验 15 2: 甲 基 -2- 己 酶 (2-methyl-2-hexarol) 148 

实验 16 丈 戊 醇 (cyclopentanol》 149 
二 荣 甲 醇 (benzohydrol) 149 
莱 乙 醚 (phenctole}) 151 
二 茶 并 -18- 冠 -6( dibenzo-18-crown-6) 152 
正 丁 醚 (na-buryl ether) 152 
安 总 香 乙 醚 (benzoin ethyl ether} 153 
正 丁 醛 (ma -butyricaldehyde) 156 
环 己 酮 cyclohexanone) 157 
二 茶 基 乙 二 酮 (benzil) 158 
邻 毛茶 基 坏 成 某 杉 (0-chlorophenyl cyctopenty) ketone) 159 
安息 形 的 辅酶 台 成 (ccenzyme synthesis of benzoin) 160 

实验 27 茶 乙 柄 [acetophenone) 163 
二 傈 酮 (benzophenonc) 164 

实验 29 邻 嗓 基 革 乙 酮 (o-hydqroxyacctophenone) 165 

实验 30 站 糯 醇 (2-ethyL-2-hexenal) 165 
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续 表 
实 验 名 闭 ( 英 文 ) 页 订 
肉 杆 醚 (rnnamic aldebhyde) 167 
4 - 芒 基 -3- 燃 -2- 本 (4-phenyl 3-butene 2-onc) 167 
实验 33 2- 产 上 杏 水 酮 (2-hydroxyehelcone) 168 
实验 34 莱 亚 甲 在 芋 忆 柄 (venzalacetophenone) 168 
实验 35 1- 守 基 -3-(2- 产 基 茶 革 )-1， 3- 丙 “ 酮 人 LphenyL3-( 2-hydrox- 169 
yphenyti-1, 3-propanedionc] 
实验 36 4-(]1,2- 亚 全 - 气 基 ) 环 忆 酮 (4,4-elthylenedioxy cyclohexanone) 169 
实验 37 4 人 1, 2- 业 人 二 氧 其) 虎 二 酸 二 乙 丁 (diethyl-y，yY-erhylene- 170 
dioxypireelate)} 
实验 38 4- 某 某 -2- 丁 栅 {4-phenyL2-buranone) 170 
实验 39 4 茶 共 -2- 本 酮 业 硫 酸 气 钢 加 成 物 (bisulfite addition product of 171 
4-phenyl-2-butanone) 
环 已 酮 肝 (cyclohexanone oxime) 17! 
对 硝 夸 冰 甲 酸 (pnitrobenzoic acid) 174 
对 氨基 荣 中 酸 (p-aminobenzoic acid) 175 
肉 福 酸 (cinnamic acid) 175 
哮 师 内 蜂 酸 (2-furan acryhc acid) 137 
否 忆 素 -3- 自 酸 (coumarim-3-carboxylic acid) 178 
哮 哺 甲酸 和 味 蚁 甲 膀 (furancarboxylie acid and 2-furancarbinob 179 
二 茶 基 兆 尺 酸 (benzdic acid》 180 
Z,R- 二 全 此 内 圣 骏 的 合成 与 分 离 {synthesis and separation of 六 181 
and E-phenylcinnamic acid) 
拨 化 肉桂 酸 (hydrocinnamic acid) 1g2 
高 仗 酸 (mandelic acid) 185 
乙酸 异 成 栈 (isoamyl acetatr) 186 
实验 52 对 销 基 芋 甲 酸 乙 栈 (cthy! p-nttrobenzoate》 187 
对 氨基 条 由 酸 乙 酷 ( 茶 佐 卡 因 ) (ethyl p-aminobenzoate) 187 
蒜 甲 酸 安 总 香 酯 (benzoin benzoatc) 189 
全 甲酸 ( 邻 乙 酰基 ) 某 酚 酯 (0-acetylphenyl benzoate) 190 
忆 酰 水 杨 酸 (acetyl salicylic acid) 190 
(+)-(S)-3- 产 基 丁 酸 忆 上 栈 (ethyl-3-hydroxybutate) 191 
实验 58 乙酰 乙 酸 乙 酯 (ethyl acetoacerate) 192 
实验 59 莱 脉 基 酰 乙酸 忆 栈 (ethyl phenylhydraxoneacetoacetate) 194 
4- 岂 一 二 酸 - - 乙 酯 (dicthyl 4-heptanonate) 195 
4(1,Z- 亚 乙 二 氧 匡 ) 坏 己 柄 -2- 摧 酸 乙 酯 (2-ethoxycarbonyl 195 
4, 4-ethylenedioxy cyclohexanone) 
五 乙酸 葡萄 糖 栈 (pentaacetylgiucopyranose) 196 
乙酸 茜 栈 酯 (phenyI acetate) 197 
邻 氧 某 甲 栈 氧 (0-chlorobenzoy) ehloride) 197 
对 乙 能 氨 蔡 磷酸 氮 (p-acetamino benzene sulfonyl chloride) 198 
对 帆 稚 亚 磺 酰 氧 ( -toluenesutfunyl chloride) 199 
200 


已 内 酰胺 (e-caprolactam) 
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绫 表 
实验 编 中 实 验 名 称 ( 英 文 ) 一 码 
实验 聚 已 内 陛 胺 (polycaprolactam) 200 
实验 69 乙酰 菜 胺 (acetantlude) 201 
实 恰 70 对 省 乙酰 柴 胺 (p-bromoaceranilide》 202 
实验 了 1 对 甲 基 -N- 乙 酰 华 胶 (N-acetylL-iohuidiney 204 
验 了 72 氨基 分 革 一 酰 肝 (luminol) 204 
实验 33 对 她 基 荣 磅 栈 肪 (和 矿 胶 )(sulfandamide》 206 
实验 74 议 胺 哗 喀 (sullapyridine) 207 
仅 胺 歇 陵 { sulfathiazole} 208 
俏 薪 某 (nitrotenzenc) 211 
分 ,对 位 稍 基 芋 酷 (0-nizrophenol and p-nitrophenol) 213 
二 - 审 革 -2- 稍 基 - \ 乙 酰 某 膀 (N-aceryl-2-nitror- p-toluidine} 234 
对 笛 壬 胺 ( p-toluidine) 215 
偶 氨 茶 (azobcnzene) 216 
偶 氨 某 的 兴 异 构 化 (Phoroisotmerizarion of acobenzenec) 217 
2- 硝 菇 对 是 繁 胺 {2-nitro-p-toluidine) 217 
和 某 己 胺 (apheny] elthylamine) 218 
(+ -ee 某 乙 胺 的 拆 分 (rewlution of racemic a-phenylethylamine} 218 
对 铬 围 沫 ( pP-chlorouoluene》 220 
甲 盟 红 (methyl red) 222 
偶 握 化 合 物 (azocompounds) 223 
内 此 燃 制 备 % 奉 酚 {preparation of naphthol from benzyne) 223 
实验 83 双 酮 -S(4,4'-dihydroxyldiphenyistlfone) 225 
实验 90 1,2- 芋 醒 (1,2-naphthoquinone) 226 
实 4- 吗 啉 基 -1,2- 柴 栈 (4-mompholino-1, 2-napathoquinene) 226 
2 _ 甲 氧 基 -1 ,4- 紫 醒 (2-tmerhoxy-4 4-naphthoguinonc》 227 
奢 哮 (furan) 228 
2.4 -二 甲 些 -3, 5 一 乙 氧 嵌 上 基尼 略 [3，5.bis(ethoxyrarbonyl)-2， 229 
4-dimethylpyr-ole] 
2,4- 二 甲 塘 -5- 乙 气 访 直 了 吡咯-3 甲酸 (5-ethoxycarbonyl2, 4 229 
dinethylpyrrole-3-carboxylic acid) 
宝 验 % 2,4- 瑟 围攻 -5- 必 氧 谋 晨 吡咯 (5-ethoxycarbony]-2,4-dimethyl- 230 
pyrrulc) 
实验 97 2,4,5- 三 基 基 唾 吨 {(2,4,5-trphenyloxazole) 231 
实验 98 5,5 - 芋 基 乙 内 了 栈 豚 (5,5.diphenylhydantoim) 231 
实验 99 2.6. 二 甲 基 -4- 蔷 基 -3,5- 二 乙 气 吐 菏 -1, 4- 所 吡 旷 [4-henzyl3， 233 
5-bis( crhoxycerbonyl)-1, 4-dihydro-2, 6-dimet bylpyridine] 
实验 100 2,6- 二 由 基 -3,5- 二 己 气 所 基 吡 辽 [3, 5-bis( ethoxycarbony1)-2， 233 
6-dimethylpyridine ] 
实验 101 巴 比 叶酸 和 令 代 巴 比 吐 酸 (barbituric acid and thinbarbiiurie aid) 234 
实验 102 座 暑 (quinoline) 235 
实验 103 6- 矶 基 -8- 确 基 唑 淋 (6-methyi8-ritroguinol) 236 
1 畏 迄 酸 甲 酪 不 酸 盐 (L-tyrosine methyl ester hydrochloride) 238 
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续 表 
实验 编号 实 验 名 称 (英文 ) 页 码 
实验 105 尺 氛 入 蘑 丙 氨 蕉 (benzyloxycarbonyl alanine) 239 
实验 106 蔷 氧 由 芷 内 氨 酸 甘 氨 欧 廿 氨 酸 (tenzyloxycarbonyl alanylgly- 239 
elglycine) 
实验 107 两 氨 孙 壬 氨 酰 廿 氨 酸 (alanylglycylglycine) 240 
实验 108 以 荣 中 中 提取 别 昨 因 (extraction of caffeine frotn red) 241 
实验 109 妈 色 植物 色素 的 提取 及 色 闹 分离 {extralion of phytochrm from 242 
nlants and cehromalographic separation 
实验 110 所 晓 划 训 中 提 皮 麻黄 碱 (rcxirartion of cphedrine from cphedra eq 244 
uisetina) 
注入 酮 [{。)-memthone] 245 
(一 )-(S) 对 甲 荣 亚 矿 酸 (1R, 2S, 5R) 注 得 醉 万 [( -)-(S)-p- 247 
tolucnesuifinie acid (1R,2S,SR) menthyl ester] 
对 围 某 亚 磷酸 (p-twolnenesulfinie acid) 248 
芮 酬 (Havene) 248 
黄 烷 珊 (flavanone) 249 
印 厅 狼 {lithmm methidr) 249 
正 丁 基 健 (lithium buride) 250 
点 族 (lerroccne) 251 
乙 枝 = 茂 拱 和 二 乙酸 二 茂 铁 (acetyiferrocene and 1, 1’-diacetyl- 253 


ferrocene} 
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